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当 学 生 们 站 学 习 有 机 化 学 时 ， 首 鞠 碰 到 前 难题 就 是 电子 
理论 问题 ， 各 类 原子 轨道 的 种种 奇形怪状 ， 原 于 轨道 英明 其 
妙 的 杂 化 ， 各 种 各 样 神奇 的 共 耗 北 应 ， 一 些 环 状 共 耗 分 子 显 
示 芳 并 性 的 根源 和 令 人 费解 揭 劳 棵 取代 规 料 等 等 ， 使 学 生 们 
学 起 兴 狂 如 无 源 之 水 ， 无 本 蔚 本 ， 只 知 其 当 站 ， 不 各 其 所 观 
瞩 。 这 样 ， 他 们 就 感到 有 机 比 学 中 的 电子 理论 玄妙 英 测 ， 看 
不 足 ， 措 不着 ， 非 常 难 学 ， 固 此， 他 们 非常 泗 望 能 看 到 介绍 
有 机 化 学 电子 理论 的 通 伦 兄 懂 竟 教学 难 考 书 ， 别 这 样 的 套 考 
书目 前 站 国内 尝 很 缺乏 的 ， 

近 十 几 年 来 ， 由 于 量子 化 学 和 计算 机 技术 的 突飞猛进 疯 
发 展 , 使 分 子 鸭 道理 认 并 月 祝 化 学 中 的 应 用 越 来 越 广 , 它 已 成 
为 有 各 亿 学 电子 理论 的 主要 内 容 和 该 理论 走向 现代 化 的 重要 
有 标志， 而 在 老 药 有 机 化 学 载 科 书 和 玲 考 着 中 对 分 子 轨 道理 论 
却 很 光 介 绍 , 这 显 焉 跟 丰 上 形势 发 展 的 需要 ， 所 丈 : 人 们 过 扎 
需要 能 把 现代 化 学 键 理 论 的 新 成 就 包 持 进来 的 有 机 化 学 电子 
理论 方面 的 天 者 书 ,而 这 类 大 者 书目 前 站 国内 也 是 很 热 乏 的 ， 

由 于 上 迹 原 因 ， 笔 者 决定 编写 这 本 天 者 书 。 本 书 是 址 沈 
耻 药 学 院 1978 届 研究 生 教 烤 疯 自 础 上 改 轨 而 成 询 ， 书 中 首 重 
介绍 分 于 轨道 理论 站 有 机 化 学 中 的 应 用， 同时 对 原子 朴 道 理 
论 、 价 综 理 论 、 共 徐 论 ， 纲 代 芬 覃 性 理论 、 电 茶 转 舟 结 合 物 
理论 、 同 系 线性 规律 、 配 位 场 理论 和 器 键 理论 等 也 做 了 造 当 
瀑 绍 ， 并 运用 量子 化 学 的 现 点 剖析 和 阅 明 了 有 祝 化 学 经 典 电 
子 理 座 的 紫 本 原理 ， 既 保 府 了 经 典 电 子 理 论 的 传统 松 念 ， 又 
把 它们 提高 到 现代 化 学 键 理论 的 新 高 度 ， 


本 节 腕 控 照 教学 委 考 书 的 坚 法 写成 的 。 力 多 保 其 通俗 
竹 ， 守 长 的 数学 计算 部 已 避免 ， 群 论 ， 场 论 和 直 件 等 较 商 深 
的 数学 方法 均 未 诗 下 ， 对 于 绞 娄 理解 的 谋 汪 的 可 子 办 学 和 重 
子 化 学 的 概念 和 原理 ， 唱 适用 生活 中 的 事 从 和 形象 的 比喻 来 
加 区 痢 明 ， 旋 求 做 到 形 萌 生动 、 深 入 浅 出 ， 以 鳄 使 那些 数理 
基础 薄弱 的 读者 也 能 丸 本 上 在 懂 。 因 各 文献 中 外 国人 名 揭 肖 
译 很 不 统一 ， 拷 本 书 中 的 外 国人 名 一 律 采 用 原文， 站 书 末 附 
有 外 国人 名 汉 译 对 有 照 束 ， 殿 读者 姑 者 。 

未 书 可 必 为 综合 大 学 和 师范 院 校 化 学 条 各 考 业 、 化 工 院 
投 化 工 系 各 专业 ， 医 区 院 校 站 学 条 和 制药 床 各 专业 的 高 年 级 
大 学 生 和 研究 生 深入 学 习 有 机 化 学 时 询 大 者 书 ， 亦 可 供 从 事 
从 学 各 学 科教 学 和 科研 工作 的 中 青年 载 师 阅读 和 地 考 。 本 书 
的 部 分 早期 手 义 曾 效 吉林 太 学 校长 庚 教 庆 教 授 和 北 学 系 张 总 
祥 副 教授 审阅 雹 全书 写作 过 程 中 又 诅 沈 阳 药 学 院 闫 学 吏 教 
授 、 琳 想 情 载 控 ，、 洪 蓝 教 授 、 沈 建 民 和 副教授、 臣 扰 钙 副 赤 授 
和 沈阳 市 切 检 所 杨 秋 芬 同志 的 热情 基 怀 和 大 办 支持 ， 全书 脱 
入 后 叉 幸 考 美国 著名 理论 北 学 家 潘 往 刚 教 授 、 新 疆 大 学 刘 育 
学 副 教授、 兰州 大 学 张 自 义 副教授 、 沈 阳 化 工学 院 杨 成 祥 副 
载 授 和 辽宁 人 民 出 茂 社 宋 加 林 周 志 审 阅 并 提出 宝贵 意 砚 ， 在 
眉 一 并 致谢 ， : 

本 书 曾 于 1980 年 7 了 月 打印 成 阴 ， 玫 本 院 研 究 生 和 部 分 大 
学 和 全 的 高 等 有 机 他 学 载 学 中 斌 用。 根据 有 闪 学 者 ， 专 家 和 使 
用 本 书 药 研究 生 、 大 学 生 所 提 迪 的 意见 ， 镍 者 于 1985 年 春 对 
本 忆 再 一 业 进 行 了 修改 和 御 充 ， 尽 管 如 此 ， 但 由 于 作者 水 平 
有 限 ， 本 书 中 的 哄笑 和 不 当 之 处 疾 散 难免 ， 诚 整 国 内 学 者 、 
专家 和 广大 读者 立 使 用 中 提出 宝 商 惠风 ， 芭 人 鲁 不 断 改 进 ， 还 
水 完善 。 


王 主 珠 
1985 年 5 月 4 日 于 沈 半 
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第 一 洁 
电子 的 微观 特性 


诸位 读者 : 当 您 开 移 学 习 有 袖 化 学 时 ， 首 先 碰 到 的 难题 
就 是 电子 理论 问题 ， 例 如 一 轨道 是 球形 前 ，? 一 轨道 是 无 
柄 亚 铃 形 的 ， 4 一 轨道 是 花瓣 形 的 等 等 。， 这 些 令 人 费解 的 奇 
形 私 状 的 不 子 轨道 相互 之 间 又 可 以 发 生 莫 明 其 名 的 杂 化 ， 形 
成 更 为 奇特 的 戎 芦 形 杂 化 狐 道 ， 真 是 微观 世界 无 奇 不 有 。 为 
了 详细 了 解 电子 的 运动 规律 ， 让 我 们 还 是 首先 认识 一 下 电子 
本 和 一 一 从 电子 的 奇妙 的 微观 特性 谈 起 吧 。 


一 、 电 子 的 量子 件 


众所周知 ， 撒 偿 宏观 世界 的 物理 基 的 变化 是 连续 的 ， 而 
找 述 微观 记 界 的 物理 二 的 变化 却 是 量子 化 的 那么 仁 么 昌 贡 
子 化 晓 ? 让 我 们 首先 来 研究 一 个 生活 中 锥 例子 。 当 我 们 到 粮 
站 去 买 大 米 时 ， 无 论 我 们 买 志 十 公斤 、 十 几 公 斤 、T 公 乒 ， 
服务 员 者 可 以 毫 无 困难 地 相当 准确 地 称 量 给 我 们 ， 在 称 重 中 
多 一 个 米粒 或 少 一 个 米粒 是 撤 不 足 道 的 ， 是 不 会 影响 称 量 的 
准 蜀 性 的 ， 由 此 可 见 ， 大 米 的 取 其 是 可 以 任意 变化 的 ， 想 称 
多 少 公斤 就 称 多 少 公斤 ,在 这 个 意义 上 ,我 们 可 以 说 大 米 重 量 
的 变化 是 连续 的 ， 然 而 当 某 个 挑 皮 的 顾客 要 求 服务 员 用 分 析 
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天 秤 十 分 准确 地 称 取 五 十 党 克 大 洲 时 ， 服 劳 员 就 会 遇 到 很 大 
的 内 难 ， 当 到 量 接近 五 十 毫克 时 ， 加 上 一 个 米粒 ， 恒 量 就 会 
超过 五 十 毫克 ， 不 加 这 个 米粒 吗 ， 重 车 就 县 得 不 足 ， 这 时 ， 
每 一 个 大 米粒 部 是 举 足 轻 午 而 事 关 大 局 的 。 由 此 可 见 ， 大 米 
的 取 量 又 是 不 能 任意 改变 的 ， 想 称 几 十 苔 克 就 称 几 十 毫克 是 
不 行 的 ， 因 为 在 这 时 大 米 重量 的 变化 已 经 再 也 不 是 连续 的 ， 
而 是 徊 业 的 网 距 式 的 了 ， 在 这 个 意义 上 ， 我 们 就 可 以 说 ， 大 
米 重 量 的 变化 足 “ 世 子 化 ”的 ， 大 米 重 量 跳 也 式 地 增加 或 减 
少 的 最 小 差 遇 就 是 一 个 大 米粒 的 重量 ， 于 是 ， 每 个 大 米粒 的 
重量 就 是 大 米 重 量变 化 的 最 小 单元 ， 也 就 是 大 米 重 最 的 “ 量 
子 ”, 总 之 ， 当 大 米 的 取 量 由 兄 十 公斤 负 小 到 几 十 毫克 时 ， 
其 重量 的 变化 就 由 连续 化 变 为 “量子 化 ”。 癌 样 道 于 ， 当 许 
多 秽 理 量 由 宏观 世界 缩小 到 微观 世界 时 ， 其 变化 也 要 出 连续 
化 变 为 量子 化 。 胸 理 间 变化 的 量子 化 是 征 观 世界 的 普遍 现 
象 ， 因此， 研究 秘 驶 世界 的 力学 称 为 量子 力学 ， 应 用 景 子 力 
学 的 基本 原理 来 研究 化 学 键 的 本 质 并 计算 原子 和 分 子 综 构 的 
科学 称 为 量子 化 学 等 等 。 

手 述 电子 运动 的 物理 量 也 都 是 量子 化 的 。 例 如 描述 诛 子 
中 电子 运动 的 能 基 . 角 动量 、 角 动量 在 磁场 方 抽 上 前 分 量 和 自 
旋 角 动量 等 物理 量 都 是 量子 化 的 ， 因 此 与 其 相对 应 的 电子 运 
动 状态 前 变化 出 都 是 昔 子 化 的 。 为 了 描述 电子 的 这 些 送 动 状 
态 ， 基 子 力 学 中 是 用 一 些 数 末 区 分 它们 的 ， 这 些 娄底 称 为 量 
子 数 【〔 详 见 第 二 章 ) 。 


二 、 电 子 的 统计 和 


Heisenberg 在 1927 年 指出 ， 在 一 维 空间 ， 和 位 置 和 动 筷 
测 不 准 值 的 薪 积 近 信 地 为 h/2r。 在 三 维 空 间 ,， 风 近似 地 为 ， 


Ax.Apu ms 
Ay'Aprm .二 - 
h 
AT'AP, 2 an 
式 中 x 是 圆周 府 ，h 是 Planck 常数 ， 其 值 为 8.626X10-:7 尔 
格 : 秒 ，k/27T 也 常用 i 玉 代 表 。 上 式 表明 ， 电 子 和 和 其它 币 观 粒 
子 的 位 略 和 动 晤 都 不 能 同时 准确 地 测定 。 假如 我 们 准 兢 地 确 
定子 电子 的 位 置 ， 我 们 就 不 能 准确 地 知道 它 的 动量 ， 反之 ， 
悄 若 我 们 准 区 地 确定 了 电子 的 动量 ， 我 们 就 不 能 准确 地 知道 
它 揭 倍 置 。 这 总 是 著名 的 Heisentberg 测 不 准 原 理 。 
出 上 述 测 不 准 原 理 可 知 ， 我 们 在 研究 飞快 运动 着 的 电子 
时 ， 难 以 同时 知道 基 一 时刻 它 在 原子 内 的 准确 位 置 和 泪 盟 ， 
只 能 对 它 常 出 现 的 地 方 敌 邢 统 计 狂 的 概括 芍 了 解 。“ 不 辐 质 
前 了 矛盾， 只 有 用 不 同 质 的 方法 才能 解 殿 ”， 电 子 前 运动 ， 只 
有 用 它 在 原子 核 周 围 各 处 出 现 的 几率 来 表示 才 出 较 确 切 ， 才 
能 很 好 弛 抓 住 电子 运动 的 统计 规律 。 那 么 ， 几 滨 和 统计 规律 
是 怎么 回 事 呢 ?% 
假 妈 我 们 向 上 抛 出 一 要 钱币 ， 当 它 落地 时 ， 是 正面 湖上 
还 是 背面 彰 上 ， 结 果 是 不 可 氢 言 的 ， 因 为 这 纯 属 偶 然 销 机 会 
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问题 ， 然 而 ， 估 果 世 不 是 完全 不 确定 的 ， 我 们 知道 ， 它 必 是 
仅仅 两 种 可 能 性 之 一 而且， 比 这 还 了 要 更 重要 的 是 ， 在 大 其 
偶然 事件 中 常常 妾 育 着 必然 的 结果 和 规律 性 ， 如 果 我 们 向 上 
扫 击 一 万 枚 钱币 ， 我 们 可 以 有 把 握 地 和 预言。 天 约 有 半数 钱币 
蒂 下 来 是 正面 朝 上 的 。 由 此 ， 我 们 可 以 说 ， 在 上 抛 的 铁 币 区 
地 时 ， 正 面 赤 上 的 捷 率 〈《 妈 可 能 性 》 为 50 免 ， 这 就 是 上 独 狂 
币 沙 地 的 统计 规律 ， 问 祥 道 理 ， 当 一 名 战士 对 着 靶子 射击 一 
次 时 ， 子 弹 打 在 对 的 什么 位 置 上 是 没有 任何 规律 性 的 ， 然 而 
如 时 他 对 荐 靶子 身 雷 几 百 次 三 至 上 千 次 ， 靶 上 就 会 出 现 弹痕 
的 规律 狂 分 布 ， 靶 心 华 近 的 弹痕 最 密集 ， 而 资 靶 心 越 远 的 地 
方 弹痕 就 越 稀 踊 。 这 就 是 射击 打靶 的 统计 规律 。 

那么 ， 电 子 运动 船 综 计 规律 是 什么 呢 ? 这 如 是 电子 运动 
的 波动 性 ， 


三 、 也 子 的 二 象 性 


微观 粒子 运动 前 波动 性 是 从 研究 光 的 本 福 引 出 的 ， 关 于 
光 的 本 性 的 学 说 ， 很 早 就 有 两 种 观点 ，Newton 于 1680 年 所 
埋 了 光 的 微粒 学 说 ， 他 认为 物体 发 光 是 因为 它 射 出 光 粒 子 
流 ， 后 来 ，Haygens 于 1690 年 提出 了 光 的 波动 学 说 ， 他 认 
为 物 林 之 记 以 发 光 ， 是 因为 它 在 振动 并 浆 其 周围 的“ 以太” 
中 形成 波 。 这 两 种 学 说 相持 了 一 百 多 年 以 后 ， 人 们 发 现 了 光 
的 干涉 、 答 财 和 偏振 等 奖 波 现象 ， 使 光 的 波动 说 取得 很 大 胜 
利 。 但 是 ， 在 人 们 发 现 了 光电 效应 并 用 微粒 说 圆满 地 做 出 解 
释 之 后 ， 微 入 说 义 重 新 复活 。 经 过 二 百 多 年 的 努力 ， 在 二 十 
世纪 初 才 得 出 结论， 认为 光 是 具有 波动 性 又 具有 微粒 性 ， 而 
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县 体现 波动 性 前 波长 和 和 体现 微粒 性 的 动 最 P 之 癌 大 在 下 列 
关系 : 


式 中 的 Planct 常 效 b 是 表示 微观 世界 能 量 与 小 上 长 《或 频率 }》 
之 间 联 系 的 管 湾 常数 ， 此 值 己 如 上 述 ， 

在 和 光 的 二 象 性 的 启发 下 ，1924 件 法 国 物 理学 家 De 
Brogiie 提 中 如 止 质 总 不 等 于 零 的 衣物 粒子 也 有 骂 荔 性 的 
假设 ， 介 说: “一 象 性 并 不 是 特殊 的 一 个 光学 现象 ， 而 是 在 
微观 这 界 中 具有 有 装 记 意义 的 。” 亿 指出 ，“ 整 个 世纪 来 ， 在 
光学 上 上， 下 起 波 : 再 <， 是 否 过 于 忽略 了 粒子 的 研 
究 方 法 ! 在 实 妆 型 论 上 ， 是 理发 生 了 相反 的 错误 旺 ? 是 不 是 
我 们 把 关于 “粒子 * 了 癌 杀 根 得 太 多 ， 而 过 分 地 怨 略 了 波 芍 
图 象 ，” 并 认为 去 未 实物 粒子 的 微粒 性 的 能 量 卫 和 动 此 也 己 
表示 鞭 波 动 性 的 频率 vy 帮 | 波 发 入 之 间 的 关系 如 辐 光 -一 祥 为 : 


h _h _h 
E=hr P= 》 或 一 下 一 


mu 


这 就 是 著名 的 De Broglie 关 系 式 ， 由 .上 式 求 得 的 波长 称 为 
质量 为 tt 速度 次 4 的 微粒 的 De Broglie 流 长 ， 这 种 波 就 称 为 
De Broglie 波 或 物质 波 。 De Broglie 的 这 个 预言 ， 从 经 典 
物理 学 的 观点 来 看 是 很 难 理解 的 。 但 到 1927 年 这 个 预言 就 被 
Davisson 着 Germer 的 电子 衍射 实验 所 证 实 了 ， 

图 1 一 1 卖 示 守 子 射线 反 发 生 器 和 以 一 定 速度 射出 ， 罕 

过 细 晶 企 粉 未 BB 或 者 穿 寺 薄 金 属 片 《 它 基 小 蝇 笨 的 集合 》 而 
投射 在 屏 C 上 ,发 现象 苍 的 入 身 一 样 , 在 屏 上 也 得 到 一 系列 明 
名 交 过 的 环 往 ， 这 就 很 好 好 说 明了 记 子 运动 也 具有 波动 性 ， 
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同时， 研究 还 表明 衡 射 环 货 的 分 布 规律 取决 于 电子 运动 的 速 
度 ， 就 象 光 的 衙 射 环 纹 的 分 布 取 决 于 波长 一 样 。 具 有 某 一 速 
度 的 电子 的 衍射 行为 与 具有 革 一 波长 的 光波 的 入 射 行为 相 一 
致 。 于 是 ， 这 个 波长 的 波 就 可 以 用 来 描写 电子 的 衍射 行为。 
其 实 ， 这 个 波长 就 是 电子 的 De Broglie 波 长 ， 用 米 描写 电子 
衍射 行为 的 波 岂 就 是 电 于 的 De Broglie 波 。 


图 1 一 1 电子 衍射 实验 示意 图 

那么 ， 究 竟 应 当 怎样 理解 波 和 它 廊 描写 的 粒子 之 问 的 关 
每 昵 9 也 就 是 说 ， 对 电子 等 微 竭 粒 子 的 二 象 性 应 当 艇 何 理解 
刻 ? 

对 这 个 问题 曾经 有 过 各 种 不 同 的 看 法 。 例 如 ， 有 人 认为 
波 是 由 它 议 描写 的 粒子 所 组 成 的 ， 这 种 看 法 是 不 正确 的 ， 我 
们 知道 ， 衡 射 是 由 波 前 干涉 而 产生 的 ， 如 果 波 嘉 是 由 它 麻 描 
写 的 粒子 组 成 的 ， 则 粒子 流 的 衔 射 现象 应 当 基 出 于 组 成 波 的 
这 些 粒 子 粗 互 作用 而 形成 的 ， 但 事实 证 明 ， 在 粒子 流入 射 实 
恰 中 ， 限 相片 上 所 显示 出 来 的 衍射 图 样 和 入 射 往 子 流 的 强度 
无 关 ， 世 就 是 说 和 单位 体积 中 粒子 的 数目 无 关 ， 如 时 减 小 入 
庙 糙 于 流 的 强度 ， 则 时 延 长 实验 的 时 间 ， 使 投射 到 照相 片上 
粒子 的 数 名 保持 不 变 ， 那 勾 这 祥 得 出 的 入射 图 样 将 完全 相 
同 ， 即 使 把 粒子 流 的 强度 减 小 到 使 得 粒子 一 个 一 个 地 被 和 
射 ， 只 要 缀 过 足够 长 的 时 间 ， 记 得 出 的 街 射 图 赚 也 还 是 一 
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区 
样 。 这 说 明 每 一 个 粒子 被 街 射 前 现象 有 和 其它 的 粒子 无 次 ， 入 
射 图 样 不 是 由 粒子 之 问 的 相互 作用 而 形成 的 ， 

也 有 人 认为 粒子 是 由 波 所 组 成 的 ， 这 各 看 法 记 不 能 成 
立 。 我 们 知道 ， 平 面 波 是 描写 自由 粒子 的 ， 而 平面 波 的 特点 
荐 充满 子 整 个 空间 中 ， 这 是 因为 平面 波 的 振 己 与 空间 位 置 无 
关 ， 如 果 粒 子 出 波 组 成 ， 出 自由 鞍 子 将 充满 整个 空间 ， 这 显 
然 是 没有 意义 的 。 除 了 以 上 这 些 看 法 外 ， 还 有 其 它 一 些 企 图 
解释 波 函 数 的 尝试 ， 但 都 因 与 实验 事实 不 符 而 被 否定 ， 

描写 微观 粒子 运 珊 规 律 的 波 的 数学 符号 证 常 被 称 汽 波 函 
数 .， 对 于 波 函 数 中 的 正确 解释 是 由 Bora 于 1926 年 6 月 首先 提 
出 的 。 为 了 说 明 Born 的 解释 ， 我 们 还 是 来 考察 上 述 电 子 条 
射 的 实验 吧 。 用 照相 片 记录 由 晶体 上 反射 出 来 的 电子 ， 如 内 
入 射电 子 流 的 强度 很 大 ， 寻 单位 时 间 内 有 许多 电子 被 晶体 及 
射 ， 则 照相 片上 很 快 就 出 现 了 街 射 图 样 ， 如 果 入 射电 子 流 强 
度 很 小 ， 电 子 一 个 一 个 地 从 而 体 囊 面 上 反射 ， 这 时 照相 片上 
就 出 现 了 一 个 一 个 的 点 子 ， 显 示 出 电子 的 微粒 性 ， 这 些 点 本 
在 照 可 片上 的 位 置 并 不 都 巧 重 人 台 在 一 起 的 ， 开 始 时 ， 它 们 全 
无 规则 地 散布 着 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 点 闻 数 焉 逐渐 增多 ， 它 
们 在 照相 片上 的 分 布 就 形成 了 衍射 图 幸 ， 显 示 则 电子 的 波动 
性 。 由 此 可 见 ， 通 过 实验 所 揭示 的 电子 波动 性 质 是 许 许多 多 
电子 在 同一 个 实验 中 的 绕 放 结果， 或 者 是 一 个 里 子 在 许 许 多 
多 次 相同 实验 中 的 统计 结果 。 波 函数 正 是 为 描写 站 了 的 这 种 
行为 而 下 址 葛 。 也 就 是 在 这 样 的 基础 上 ， Born 提 沪 了 对 波 
示 数 意 义 的 统计 解 苦 ， 凶 ， 波 画 数 在 空间 中 某 一 点 介 台 度 
( 振 巾 绝对 值 的 平方 )》， 和 在 这 一 点 找到 六 子 人 的 几 康 成 正 
比 ， 按照 这 种 解释 ， 指 写 粒 子 的 波 可 以 认为 是 粒子 分 布 匆 几 
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率 流 [1), 

现在 我 们 祖 据 对 找 写 粒子 的 波 的 这 种 统计 解释 再 来 看 看 
衔 射 实验， 当 粒 子 投射 到 晶体 上 时 ， 措 写 粒 子 的 波 在 这 里 发 
生 衍 固 ， 艳 照相 片上 的 衍射 图 样 中 有 许多 衍射 航 大 ， 也 有 许 
多 衙 射 极 小 、 在 入 射 极 大 指 地 方 ， 由 于 各 波 在 这 里 互相 加 
强 , 办 而 总 波 的 强度 大 , 此 一 个 粒子 投射 到 这 里 的 几率 也 大 ， 
故 投 射 到 这 里 的 粒子 就 多; 在 衍射 极 小 的 地 方 ， 由 于 各 波 在 
这 里 瑟 相 削弱 或 抵 销 ， 总 波 的 强度 很 小 或 等 于 零 ， 岂 以 粒子 
投 庄 到 这 蛙 的 几率 也 很 小 或 等 于 堆 ， 因 而 投射 到 这 里 的 粒子 
就 很 少 或 者 没有 ， 

每 个 电子 都 具有 固定 的 医 止 质量 、 电 蓓 和 一 定 的 自 旋 角 
动量 ， 当 它 和 其 它 粒 子 磁 擅 时 ， 质 量 和 电荷 都 不 会 七 零 八 落 
地 四 处 飞 洲 ， 说 明 它 是 一 个 整体 、 当 它 和 外 界 进行 能 基 交 换 
时 ， 其 收 支 账目 总 是 清 清 楚 苞 ， 笔 笔 有 宗 ， 狐 如 是 一 个 独立 
核算 单位 。 由 此 可 见 ， 电 子 的 一 切 个 别 行 为 都 显示 出 电子 本 
身 是 粒子 而 不 是 波 。 然 而 电子 的 一 切 大 量 行 为 的 统计 结果 却 
说 明 电 子 运 动 具 有 十 足 的 波动 性 。 运 动 是 物质 存在 的 形式 ， 
册子 本 南 和 运动 是 不 可 分 割 的 ， 因 而 电子 的 微粒 性 和 波动 性 
也 是 不 可 和 分割 的 。 在 微粒 性 中 孕育 着 波动 人性， 而 在 波动 竹中 
又 渗透 着 微粒 性 ， 这 就 是 电子 二 象 往 的 本 质 ， 


四 、 电 子 的 等 同性 


凡是 质 号 、 蝶 凋 ， 白 和 旋 等 固有 和 镍 质 都 完全 祖 同 的 微观 粒 
子 沟 称 为 全 同 臣子 ， 例 如 所 有 的 自 旗 方 问 相同 前 电子 都 是 全 
加 米子 。 
-一 8 让 


全 同 料 子 的 特点 是 在 同样 的 条 件 下 《〈 例 部 同 奉 揭 外 场 
等 ) ， 它 们 的 行为 是 完全 相同 的 。 因 而 可 以 用 一 个 全 同 粒子 
去 代 换 另 一 个 全 辐 粒子 而 不 引起 物理 状态 欧 改变。 

在 经 虎 力 学 吊 ， 尽 管 两 个 粒子 的 固有 性 质 完全 神 阅 ， 我 
们 代 然 可 以 区 分 这 两 个 粒 陡 。 因 为 它们 在 运动 过 程 中 都 有 自 
己 确定 的 轨 间 ， 在 任 一 时 蓝 都 有 确定 前 位 置 和 速度 。 这 样 ， 
我 们 就 可 以 狗 断 哪 个 是 第 一 个 粒子 ， 骂 个 是 第 二 个 粒子 ， 扼 
图 1 一 2 (a) 所 示 . 


t=0 


(3 既 典 粒子 的 可 区 分 性 (8) 全 同 粒 学 的 不 可 区 分 性 
图 1 一 2 经 上 典 粒 子 和 全 同 粒子 的 区 别 


在 量子 力学 中 ， 傅 况 就 完全 不 是 这 样 。 设 +=0 时 两 个 
粒子 的 位 四 可 以 用 两 个 滤 包 来 天 示 ， 由 于 波 包 随时 间 的 增加 
而 扩散 ， 因 此 ， 经 过 一 段 时 间 以 后 ， 两 个 波 包 便 全 交叉 在 一 
起 ， 如 图 1 一 2 Cb》 扬 示 。 在 这 个 交叉 部 分 ， 我 们 使 无 法 区 
分 那个 是 第 一 个 粒子 ， 哟 个 是 第 二 个 粒子 ， 

假定 有 两 个 自 族 相同 的 电子 发 生 辜 擅 ， 被 此 弹 开 ， 那 
么 ， 碰 济 后 您 肯定 分 不 清 哪 个 是 哪个 。 你 以 为 能 让 您 的 视线 
紧 杂 住 这 两 个 记 子 不 放 ， 从 而 它们 骗 不 了 您 吧 ? 可 是 ， 那 是 
经 黄 派 前 幼稚 想法 ， 那 是 宏观 世界 里 的 老 脑 篇 ， 在 量子 统治 
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一 切 的 微观 世界 里 ， 我 们 是 不 能 连续 注视 的 。 我 们 做 得 到 的 
至 多 是 维 圭 断 续 的 光 - 了 应 者 。 每 一 次 磁 挤 ， 两 个 电子 说 不 定 
怎么 踏 。 由 此 可 见 ， 我 们 永远 不 能 认 准 每 个 全 同 电子 (2 )。 
这 就 时 做 电子 的 等 同性 或 不 可 区 分 性 ， 也 可 称 为 电子 的 非 个 
体 性 或 群体 性 , 


五 、 电 子 的 不 灭 性 


1928 年 ， 英 国 便 桥 太 学 的 青年 物理 学 教师 Dirac 从 相对 
论 角 讶 出 发 ， 挫 导出 措 写 电子 运动 规律 的 方程 ， 通 常 称 为 
Dirac 方程 。 由 这 个 方程 所 推算 出 的 理论 结果 同 当 时 已 知 的 
电子 性 质 非常 符合 。 同 时 ， 还 意外 地 发 现 ， 电 子 不 仅 有 正 能 
状态 ， 而 旦 还 有 负 能 状态 ， 真 空 不 仅 充 满 了 负 能 量 电子 ,而 
且 还 充满 了 带 正 电 的 “ 反 电 子 ”.1932 年 , 美国 年 青 的 物理 学 
家 Anderson 宪 分 析 字 窑 圣 线 沼 片 时 ， 发 现 了 一 种 新 粒子 娘 
下 的 径 迹 。 它 的 电 苛 为 正 ， 质 量 和 电子 质 基 相 同 ， 被 取 名 为 
正 电 了 于。 这 正 是 Dirac 理论 所 预言 的 那个 带 正 电 的 “到 电 
子 ”， 事 实 上 ， 在 真空 中 布 注 了 许 许 多 多 高 低 不 同 的 负 能 能 
级 ， 而 旦 这 些 负 能 能 级 都 已 被 具有 负 能 最 的 电子 正 电子 
对 好 所 亩 电子 偶 诉 占 满 了 。 由 此 可 见 ， 真空 并 不 是 一 无 所 有 
的 虚无 ， 而 是 物质 以 负 能 状态 存在 的 这 样 一 种 特殊 形式 、 

当 能 量 足 侣 天 的 一 对 光子 打 在 真空 中 处 在 负 能 能 级 上 的 
电子 一 一 下 电子 对 导 ， 它 们 就 从 能 昼 为 负 值 的 态 提 高 到 能量 
为 正 值 前 态 。 于 是 ， 一 对 电子 偶 就 产 手 了。 例如 ， 字 二 射线 
中 能 基 礼 大 的 放 子 对 不 断 巡 变 ， 迹 成 电子 和 正 电 子 对 ， 就 是 
一 个 明显 的 证 扣 。 及 之 ， 当 电子 和 正 电 子 互相 碰 挤 时 ， 它 由 


就 放出 一 对 帘 能 光 子 南 唉 迁 到 一 个 没 被 占据 章 旬 能 能 级 中 
去 ， 于 是 ， 这 寻 电 子 侦 就 “ 洒 没 ”在 真空 的 “海洋 ”中 了 ， 
由 此 秒 来 ， 叫 子 和 正 电子 偶 是 一 对 挛 生 兄 奈 ， 然 而 ， 它 们 虽 
然 同 生 ， 孝 不 能 同 死 ， 因 为 它们 的 寿命 相差 十 分 融 殊 ， 训 时 
电子 是 年 过 三 百 的 寿星 老人 人 的话， 那么 ， 正 电子 只 不 过 是 短 
命 天 亡 的 婴儿 。 这 是 因为 在 我 们 周围 的 世界 中 ， 电 子 的 数 盟 
远 远 大 于 正 电 子 的 数量 , 改正 电子 刚 一 出 世 , 很 快 就 会 与 某 一 
个 年 返 的 电子 竹简 ， 于 是 它们 就 放出 一 对 高 能 光 守 而 进入 到 
负 能 所 界 《真空 】》 叶 去 ， 因 此， 在 微观 捞 界 中 ， 正 电子 的 寿 
命 远 远 小 于 束 子 的 寿命 。 铬 上 廊 运 ， 记 谓 电 子 的 产生 万 是 电 
子 由 负 能 能 级 向 正 能 能 笈 虐 迁 的 结果 ， 所 谓 电 子 的 洒 灭 万 是 
电子 山 正 能 能 级 向 信 能 能 级 跃迁 的 表现 形式 .实际 上 , 电子 并 
没有 狐 空 产生 或 俐 空 消灭 ， 这 可 称 为 电子 的 不 灭 竹 ， 

到 共 为 由 ， 我 们 对 电子 的 量子 性 、 统 计 性 、 二 和 象 人 性 和 等 
同性 等 电子 前 微观 特性 已 经 基本 了 解 ， 雁 至 对 电子 诞生 各 逝 
所 的 真相 也 已 经 大 体 上 和 弄 清 楚 了 。 这 样 一 来 ， 我 们 由 宏观 世 
界 现 到 微观 世界 观 的 思想 转变 已 经 基本 完成 。 于是， 我 们 就 
可 以 来 研究 不 子 轨 道 了 ，。 


第 二 章 
原子 轨道 理论 


在 这 一 党 里， 我 们 将 从 奇妙 的 整数 序列 出 发 ， 自 然 引 出 
Schrsdinger 波动 方程 ， 从 而 弄 清原 子 轨道 和 电子 云 的 来 龙 
去 脉 ， 并 对 一 些 流行 狂 的 错误 概念 进行 拨乱反正 , 正本 清 


一 、 奇 妙 的 整数 序列 的 启示 和 2) 


在 公元 前 五 至 多 年 ， 希 腊 冰 学 家 Pythagoras 发 现 音乐 
御 数 之 间 有 一 种 奇妙 前 关系 。 侵 如 您 氢 一 根 琴 孩 发 出 音 ， 
一 根 一 半 长 的 类 似 的 弦 就 发 出 高 八 岩 的 c 音 。 一 根 三 分 之 一 
长 庶 的 弦 发 比 它 高 的 G 音 ， 四 分 之 一 长 的 蕊 发 出 它 高 的 
音 ， 五 分 之 -- 长 的 驴 发 出 它 高 的 互 音 ， 依 此 奖 推 .现今 我 们 
知道 ， 原 来 那 根 琴 落 是 同时 在 发 出 所 有 不 同 的 音 ， 通 常 只 有 
最 低频 率 的 音 是 响亮 的 ， 因 而 由 它 确定 音调 ， 称 为 基 音 ， 比 
基 音 频率 高 的 音 叫 做 谱 音 或 泛音 ， 谐 音 仅仅 给 基 音 加 上 上 特 右 
的 音 色 ， 或 叫 音 品 。 谐 音 的 频率 并 不 是 无 规律 的 ， 而 是 最 低 
频率 的 整数 伴 ， 即 所 洱 倍 疾 。 因 此 ， 如 有 果 基 低频 率 是 每 秘 
100 次 ， 谐 音 的 频率 就 是 每 秒 2x100 职 、3X100 次 、，4X100 
次 、5x100 次 等 等 《当然 并 不 是 所 有 这 时 可 能 的 谐音 都 必须 


在 束 音 中 实际 唱 现 ) 。 由 此 可 见 ， 一 根据 动 的 琴 芝 实 际 上 在 
宅 内 部 包含 著 1，2。3，4、5、… 等 这 种 数 的 序列 ， 
可 是 ， 一 根 斧 东 并 不 是 随心 质 答 按 任何 方式 自由 振 汪 
的 。 寻 然 它 的 两 端 国 定 ， 那 么 它 只 能 员 这 样 的 方式 振动 ， 邑 
它 的 两 端 总 是 不 有 劲 。 这 一 条 件 十 分 重要 ， 国 为 下 是 这 个 事实 
给 振 惑 加 上 限制 ， 从 向 才 引 入 上 述 整 数 序 列 。 生 弦 能 够 象 儿 
2 一 1 【ah 那样 吾 个 振动 :或 者 每 图 2 一 1《b) 那样 分 两 
部 分 振动 ; 或 者 象 图 2 一 1 (ce) 那样 分 三 部 分 振动 或 者 
分 四 部 分 、 五 部 分 、 六 部分、 或 其 它 任 何 整 狂 个 模 等 部 分 振 
动 。 但 它 不 能 象 图 ?一 1 (4) 那样 分 两 个 半 部 分 振动 ， 因 
为 那 时 最 多 只 有 一 端 能 保 
a ”< 人 人、 持 图 定 。 因 此 ， 两 端 必 须 
保持 因 定 这 个 条 忻 ， 正 是 
引入 整数 序列 1、2，、;、 
4，5、…… 汐 关键 性 条 
件 ; 由 这 一 条 件 引 入 整数 
序列 的 方式 是 袁 自 然 不 过 
的 了 ， 象 这 样 由 两 端 固定 
CC 一 一- 的 琴 荡 的 振动 所 形成 的 波 
称 为 驻 波 。 在 驻 波 中 ， 有 
一 些 质 点 始终 保持 不 动 ， 
这 翌 的 点 取 做 节点 。 例 如 
在 图 2 一 1 (a) 中 无 节 
点 ， 在 图 ?一 1 (b) 中 
太一 个 节 碟 ， 在 图 2 一 1 
{《c) 中 有 二 个 节点 等 等 。 于 是 ， 浴 纺 上 各 个 驻 波 的 节点 数 
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图 2--1 坎 纺 的 探 动 示意 图 


目 分 别 为 0、I，、2、3、、 ee， 等 等 . 

De Broglie 把 -- 根 钢丝 众 弦 改制 成 首尾 相 接 的 细 锅 
环 ， 这 种 环 一 被 殴打 ， 它 就 象 乐 器 一 样 振动 .我 们 不 能 说 它 
这 样 振动 是 多 为 它 的 两 端 固定 。 但 是 ， 它 既然 是 圆 的 ， 它 的 
振动 同样 肯定 是 在 限制 的 ， 而 且 差 不 多 属于 网 拌 方式 ， 因 为 
它 仿佛 是 有 两 个 端 头 连 在 一 起 。 它 能 够 整个 振动 ， 或 者 分 两 
部 分 振动 ， 或 者 分 四 部 分 、 六 部 分 振动 ， 但 不 能 分 两 个 半 
部 分 振动 。 它 能 象 图 2 一 2 (a) 那样 振动 ， 但 它 不 能 人 象 图 
2 一 2 (b) 那样 振动 ; 因为 在 后 一 种 情况 下 波 绕 环 一 图 后 
自己 接 不 上 头 。 册 于 一 个 波长 是 图 2 一 2 (a)》 中 态 到 B 的 中 
离 ， 这 环 必定 总 是 包含 整数 个 波长 。 例 如 环 的 周 长 必 须 是 波 
长 的 1 倍 、2 悦 。，3 倍 。 4 倍 。5 伴 等 。 请 夏 ， 这 又 是 一 仿 
整数 序列 ， 


(a) ‘hy 

图 2 一 2 绝 钢 多 振动 示意 图 
这 利 Bokhr 为 有 办 电车 而 铺设 轨道 的 捕 景 何其 相似 ， 国 定 长 
度 的 钢轨 不 可 以 切断 ， 却 必须 愉 伦 资 合 成 封闭 的 环形 轨道 ， 
这 就 是 所 谓 Bohr 委 道 条 件 ， 即 轨道 的 总 长 度 必 须 是 轨 节 长 
度 的 整数 倍 ， 世 就 是 1、2、3、4、5 “……" 悦 。 如 果 我 们 现 
在 计算 一 下 Bohr 原子 轨道 中 伴随 着 一 个 电子 的 波 的 De 


. Brogtie 波长 ， 便 得 出 一 个 美妙 的 结果 ， 波 长 原来 正 是 适合 
轨道 的 那个 特别 加 节 长 讶 ， 这 显然 是 在 告诉 人 们 ， 原 子 那 里 
有 波 供 人 们 使 用 ， 

在 1925 年 年 底 ， 册 于 Einstein 的 炎 词 ，De Btroglie 的 沿 
未 证 实 的 见解 受到 当时 在 瑞士 著名 的 苏黎世 大 学 任教 的 奥 地 
利 物 理学 家 Sehridinger 的 和 注意。 他 的 指导 因 想 是 ， 存 在 一 
些 简单 的 量子 数 《整数 序列 》， 它 们 隐 忠 在 原子 光谱 的 复 热 
现象 当中 ; Bohr 直接 从 外 部 把 这 些 量子 数 和 注入 他 的 理论 ， 
这 就 是 I、1，m 之 类 前 东西 。Sehtrbdinger 但 愿 避 免 这 样 
一 招 。 短 认为 感 乎 的 一 个 完美 的 数学 理论 所 应 用 的 煞 学 方法 
必须 由 本 身上 内 部 按 折 然 六 式 产 生 量 子 数 (整数 序列 }，、 那 么 ， 
Schrodinger 要 从 何 处 下 手 呢 ? 很 明显 ， 有 贫 要 建立 一 个 流 
动 方程 ， 波 动 的 全 部 历史 都 表示 如 此 。 大 们 早已 知道 ， 酚 芯 
和 风琴 管 的 振动 ， 久 及 定 音 又 、 皮 肝 和 光波 的 振动 ， 都 符合 
类 似 形 式 的 波动 方程 。 人 们 也 知道 ， 一 个 波动 方 短 只 可 附加 
上 额外 的 数学 条 件 ， 便 会 产后 一 些 数列 。 而 这 些 条 件 是 自然 
条 件 。 这 些 条 件 讲 ， 纺 的 两 端 是 图 定 的 ， 定 尾 鼓 的 鼓 皮 边缘 
是 钉 牢 的 ， 以 及 诸如 此 类 合理 的 可 具体 想象 的 事情 ， 这 就 是 
人 们 常 说 的 边界 条 件 ， 

Sehredinger 次 心 报 据 这 种 兄 解 创 造 一 种 原子 轨 道 理 
论 ， 轻 过 一 番 艰 苦 卓 绝 的 努力 ， 他 终于 在 1926 年 2 月 疝 广 大 
读者 宣布 ， 有 一 蓝 管 名 的 数学 方法 得 出 一 串 数 ， 可 以 用 作 晤 
子 数 《整数 序列 ) ， 并 又 然 写 出 一 个 莹 名 的 波动 方程 ， 现 通 
称 Schr5dinger 方程 ， 并 运用 此 方程 成 功 池 解 决 了 和 氢 原 子 的 
结 徇 问题， 这 不 是 一 个 适用 于 台 藤 的 波动 方程 ， 也 不 是 一 个 
适用 于 喜 皮 的 波动 方程 ， 耐 是 一 个 适用 于 在 原子 核电 场所 控 


藻 制 室 间 中 充满 的 “ 原 质 ” 的 波动 方程 .这 种 “ 原 质 ”用 
希腊 字母 由 表示 。Schrodinger 的 时 “ 原 质 ” 爱 怎 样 氢 动 尽 可 
以 怎样 气动， 只 有 一 个 附带 条 件 ， 即 它 被 绑 牢 在 原子 枝 电 场 
扬 能 达到 的 空间 的 最 终 边 界 上 。 正 基 这 一 点 变 把 量子 数 《 整 
数 序 列 》 引 进来 。 这 里 ，Schredinger 所 说 的 “ 原 质 ”实际 
上 就 是 电子 的 运动 状态 ， 即 房 谓 电子 波 . 


一 、Schrodinger 方 程 及 其 物理 意义 


~ 一 


0. 
.rr + ys 1 -(E—Y)=0 《2 .1 


或 写 为 ， Vi S20 全 (一 一 = (2.2) 
oe O? 
.武生 Vie ar + pyr + 


入 : 称 为 Laplace 算 符 ， 读 作 del 平方 。 所 谓 算 符 乃 是 用 -种 
符号 来 代表 进行 某 种 运算 的 指令 ， 例 如 w。 就 是 开平 方 的 算 
符 。Laplace 等 符 Y: 代表 波 男 数 中 分 别 对 x，y、z 求 二 次 人 入 
导数 之 后 再 加 起 来 的 运算 指令 。 


将 (2-2) 式 重 排 ,并 用 一 旺 四 

《一 VY) = EY ts (2.3) 
或 写 为 : HJ 二 = 1 和 (2.4) 
式 中 H= 一 由 VV 


H 称 为 Hamilton 算 符 ， 因 H 作 用 于 波 匡 数 中 和 锋 于 能 重 呈 与 中 


之 磁 积 ， 帮 H 又 称 为 能 显 算 符 。 在 上 列 营 式 中 ， 波 函数 种 与 
时 间 tt 无 关 ， 称 为 定 态 波 函 数 ，《〈2.1)、 (2:2)、 《2.5)、 
{2.4) 各 式 均 为 定 态 Schresdinger 方 程 。 

对 Schredinger 方程 的 物理 意义 可 以 作 翅 下 的 理解 ， 对 
对 一 个 质量 为 m， 在 势能 等 于 的 势 场 中 运动 的 粒子 来 说 ， 
有 一 个 与 这 粒子 运动 的 稳定 状态 相 联系 的 波 函 数 站 ， 这 个 波 
函数 省 服从 上 述 Schradinger 方 程 .这 个 方程 的 每 一 个 解 中 ， 
表示 粒 于 运动 的 某 一 个 稳定 状态 ， 与 这 个 解 相 对 应 的 常数 忆 
就 是 粒 于 在 这 个 稳定 状态 的 能 量 ， 所 谓 稳 定 状 态 就 县 款 于 几 
率 不 随时 间 焉 变 的 状态 ， 如 果 讨 论 粒 于 几率 随时 介 六 并 癌 刚直 
态 ， 风 要 求 用 显 售 时 间 t 的 Schridinger 六 攻 》 本 书 就 六 洪 
介绍 了 ， 

Schrodinger 广 程 中 的 申 的 平 跌 庚 示 撕 粒 子 ( 如 电子 等 ) 
在 空间 某 点 的 波 强度。 但 其 强度 是 与 斌 粒 征 在 演 人 第 此 演出 
现 的 几率 成 正比 的 ， 故 下 的 平方 (VW*) 子 天 示 牙 于 在 某 点 入 全 
现 的 几率 密度 。 收 册 表 示 粒 子 在 dt (dr=dz dy dz】 小 体积 
内 出 现 的 几率 。 实 际 上 ， 因 为 中 常 有 6*' "或 cos x +isinx 等 
形式 的 答案 (et'*=cos xX++i sin XxX) ， 其 中 i=w 一 1， 因 
而 业 * 的 数值 或 将 是 如 数 。 但 粒子 的 波 强 度 无 疑 应 该 是 实数 
悄 ， 放 正确 的 应 该 是 用 中 由 * 或 | 中 |: 来 表示 波 强 度 或 几率 密 
度 ， 市 * 为 的 共 二 复数 ， 例如 由 二 a + 认 ， 则 下 二 a 一 地 ; 那 
余下 灿 一 a2 + b?。 与 实数 值 祖 反 , 由 二 (a 二 ib) ?二 2 了 +2iab 
一 了 却 是 虚数 , 所 以 在 以 后 的 讨论 中 用 串 ' 中 得 t 来 表示 薄 子 的 
几率 。 严 然 由 -由 "tr 表示 粒子 在 d+ 空间 内 出 现 的 几率 , 那么 在 
全 部 空间 中 ( 即 c 一 zx、7、z 一 一 co) 的 几率 总 和 应 等 于 1， 
属 ] 电 :由 dr=1， 这 是 物质 波 方 程式 的 当然 条 件 ， 称 为 妇 一 化 


条 件 ， 

在 应 用 Schradinger 方程 来 研究 微观 粒子 的 运动 状态 
时 ,要 根据 问题 的 具体 情况 写 出 粒子 的 势能 函数 YY， 然 后 将 
VY 什 代入 Schrodinger 方程 并 求解 之 ， 就 可 以 得 到 波 函数 
让 的 管 案 。 但 为 了 使 求 出 的 市 的 答案 是 含 理 的 ， 还 必须 要 求 
中 满足 以 下 几 个 条 件 ， 这 称 为 波 函 数 的 标准 化 条 件 人 3), 

1. 在 空间 所 研究 的 区 域内 ， 由 以 及 中 对 I，、y、z 的 一 
阶 偏 导 数 应 该 是 zx、y、z 的 连续 函数 。 否 则 ; 中 于 x y. z 
的 二 阶 篇 导 煞 就 不 存在 ， 这 样 Schredinger 方程 就 失去 意 
义 ， 因 为 Schr6dinger 方 程 是 二 阶 线性 偏 微分 方程 ， 

_ 2。 中 必须 是 单 公 的 ， 因 为 | 让 是 几率 密度 ， 微观 粒子 
”在 空间 某 点 出 现 的 几率 不 亲 能 既是 这 个 数值 ， 又 是 那个 数 
值 ， 而 应 庶 是 在 指定 xi 区 时 小 《x、y、z) 有 单一 的 数 
全 和 有 六 

”3,。 站 必须 是 平方 可 积 抱 ， 收 敏 的 ， 波 函数 归 一 化 条 件 
要 未 这 天 和 归 个 z 间 内 是 可 积 的 ， 即 要 求 [| dr 等 于 有 
限 值 ， 如 果 是 发 散 的 话 ， 则 归 一 化 常数 将 基 零 ， 这 显然 是 没 
有 意义 的 。 

由 此 可 网， 波 函 数 由 必须 是 连续 、 单 值 、 有 限 的 函数 。 
通过 求解 Sehrddinger 本 征 方程 H= 互 4 而 获得 的 连续 、 单 
信 、 有 限 的 合理 管 案 中 称 为 本 征 函 数 。 权 获得 这 样 的 答案 ， 
方程 式 中 的 瑟 只 在 某 一 些 特殊 的 数值 方 局 可 能 ， 这 些 特 莱 合 
适 的 能 信 ， 我 们 常 称 它们 为 本 征 信 ， 


三 、 氯 原子 Schrodinget 方 程 的 分 解 


在 氮 原 了 于 中 ， 纪 于 《质量 为 m) 绕 原子 核 旋转 ， 电 于 的 
位 能 六 = 一 e? Yr 代入 方程 式 《22) 中 ， 即 得 


地 :中 14 (E+ )+ Ey {2.5) 


计算 表明 ， 去 解 此 方程 ， 并 得 到 连续 、 单 信 ，、 有 限 的 合理 管 
案由 ， 只 有 当 能 量 所 为 如 下 一 组 数 人 时 才 有 可 能 ， 即 
2 et4m 
ns hr 
式 中 的 5 为 回 周 率 ，e 为 电子 电荷 ， 器 为 电子 质量， 为 
Planc 双 常数 ，n 称 为 主 明子 数 ， 它 决定 在 氢 原 子 轨 道中 运动 
揭 电 子 能 量 的 高 低 ， 故 又 称 为 能 量 量子 数 ，a 的 数 信 必须 是 
1、2、3、4、5.…… 等 正 整 数 ，# 的 数值 越 大 ， 电 子 的 能 量 越 
高 ， 它 与 原子 核 抽 距离 也 越 远 。 人 们 有 时 还 用 光谱 学 上 的 符 
号 K, LM. N, ee 等 依次 代替 1、2，3、4 …… 等 。 园 
时 还 常常 习惯 地 把 主 量 子 数 为 几 的 电子 称 为 第 几 层 的 电子 ， 
在 (2.5) 式 中 ,，r 为 电子 与 原 予 核 之 间 的 虑 离 ， 并 且 
Tr 一 w/ XeT28 
由 此 可 见 ，x、y、z 这 三 个 恋 量 是 分 离 不 开 和 钥 ， 故 用 直角 华 
标 系 通过 变量 分 离 法 来 分 解 气 原子 的 Schr5dinger 方程 是 
行 不 通 的 。 学 好 上 是 球 极 坐 标的 一 个 变量 ， 我 们 不 妨 用 球 极 
举 标 试 一 试 ， 为 些 ， 我 们 必须 进行 坐标 变换 ， 如 图 2 一 3 所 
泵 。 


由 图 2 一 3 可 惟 丰 此 ， 
z= 5in 9 cos 中 
y=T sin 0 sin 

z=T COs 

X14 + y+22 二 rt? 


被 (2.5) 式 的 极 坐 标的 形式 


育 如 下 式 ， 
1 局 六 中 1 心 
ri i or ) + Fran 0 3 


区 2 一 3 直 前 坐标 与 球 极 坐 


。 ， 站 册 1 .中 
标 之 闻 的 变换 ( sin 0) + is sintf Oy’ 


Sm:m 
br 


慨 定 由 (r.8.$) 一 R(r): 田 (9). 生 ( 由 )， 即 由 为 三 个 儿 立 函数 
之 积 ， 将 上 式 代入 极 坐 标 Schrodinger 方程 (2. 的 式 ， 并 用 
_- 卫 昌 中 去除 各 项 ， 得 ; 


十 


{及 + 0 (2:8) 


rsin2:0 
i 
+ Bm (E 二 {2.7} 
(2'7) 式 经 重 排 并 将 偏 微 分 改写 为 全 微分 
+ ST mo sD ( 中 ) = 一 齐 3 ce (2-8} 


(2.8) 式 正 边 符 项 具 决 定 于 8 和 rf， 有 过 一 项 具 湛 定 于 申 ， 


而 与 5、8 无 关 。 要 使 点 边 所 等 于 石 进 ， 只 有 左右 两 边 都 等 于 
常数 方 届 可 能 ， 些 负数 用 m? 表示 时 ， 则 分 别 得 到 下 列 二 个 
上 方程式， 


lB 
® db —m {2.9) 
sin20 gd dR sing dd ，， id 
R dr (r 王 )+ 加 db tsin0 dg-1 
+ (E+ 和 一 了 2 ee (2:10) 


(2-9) 和 (2:10) 式 中 的 四 称 为 三 草 子 赦 ， 它 决定 在 和 原子 
轨道 中 运动 的 电子 角 动 量 在 磁场 方向 上 的 分 量 的 大 小 ， 故 得 
此 各。 茵 还 可 表 示 原子 轨道 在 空间 伸展 的 方向 。 邵 果 以 原子 
核 作 为 直角 坐标 系 的 原点 ， 原 子 轨 道 有 的 没有 方 回 性 ， 在 所 
有 的 方向 上 都 同 桩 伟 展 ， 有 的 灌 工 轴 伸 展 ,有 的 沿 7 轴 伸展 ， 
有 的 镶 z 轴 伸展 ， 还 有 的 在 两 轴 之 问 伸 展 等 ， 征 的 数值 必须 
汶 0。、 土 1、 生 2、 士 3 +1， 这 里 ， [的 意义 我 们 马上 就 会 
谈 到 。 (2.10) 式 用 sin20 除 之 ， 移 下 各， 


37 mr 


mm 1 _d dB 、.... . 
i Gag 施 {sing 0 ) {2.11}) 


(2-11》 式 左 过 只 决定 子 + ， 右 边 具 次 定子 8， 车 二 边 根 
等 ， 则 二 边 必 须 均 等 于 常数 ; 今 用 1(1+1) 来 志 示 此 常数 ， 
因而 又 得 到 二 个 方程 式 ; 


1 d i dB = Ye 。 
ia 


二 二 ) + Sr mr (E + 和 一 人 4 了 -en {2.13) 
《2.12) 和 《2.13)》 式 牢 的 了 工 称 为 副 量子 数 ， 它 决定 在 气 原 
子 匀 道中 送 动 的 电子 角 动 量 的 大 小 ， 故 匀称 为 角 动 其 央 子 数 
或 第 青子 数 。 轩 为 1 可 以 确定 原子 扫 道 前 形状 ， 所 以 有 时 还 
被 称 为 轨道 量子 数 .i 的 数值 必须 为 0, 1、 2、3…*(n 一 1)， 
每 一 个 1 值 都 代表 原子 轨道 的 一 和 神 特 定 的 形状 。 在 化 学 书 中 ， 
常常 用 s、p、d、f 等 字母 依次 代替 1 一 0、1.2.3…… 等 。 
有 时 把 不 同 1 什 的 电子 称 为 不 同 亚 层 的 电子 ， 

分 别 求解 方程 (2.9) 、 (2:12) 、 (2.13) 郭 可 求 得 区 
数 趾 。 四 和 及 ， 然 后 再 将 它们 进行 连 乘 即 可 得 到 波 栈 数 册 ， 

即 阳 人 fr， 和 8、 中 一 及 CT) :0 (0):D (9) 

或 踢 Ur、6、 中 一 人 Or) (9 机 
式 中 Rr) 称 为 滤 函 数目 (r+、9、 物 前 径 向 分 量 ， 而 立 〔8、 
可 网 称 为 波 函 数 中 《r、0， 的 角度 分 量 。 

到 此 为 下 ，Schradinger 关于 在 求解 波动 方程 的 过 程 中 
自然 引出 量子 数 (4n、! 、 堪 】 的 理想 已 经 实现 。 注 嵌 到 方程 
42.9) 、(2,12) 、(2.13) 的 具体 求解 过 程 涉 及 到 较 高 深 的 
数学 问题 ， 故 在 此 不 做 介绍 ， 对 这 方面 感 兴 趣 的 读者 ， 可 参 
笛 文 献 L17、(41、《【5)， 


四 、 氢 原子 Sehrodinger 方程 的 答案 人 


1， 铺 讶 刻 狂 “中 的 答案 


一 22 一 


na- | 

m=1 Bi | Do 中 
me | 0g 
nm 二 一 2 2?-: 一 7 去 -中 中 中 i 一 一 sin2 中 


2， 角 记 函数 日 (9) 的 答案 


甫 2 一 2 日 (9) 的 答 冉 
i=0 | 二 0 总 gi1 0 i 
| | m=0 1 四 一 人 2 CS 
i=1 | | 2 
| |} m=+1 B141= sinf 
/| m=0 | Bu = (sc0s+0—1) 
| m= 土 1 Os si 一 从 于 Sinb cos 晶 | 
| 
% 


3.。 径 向 画 北 Rtr) 的 答案 


囊 2 一 3 RD 的 答案 a0 一 .529 和 A 


n=t|i=0 1s IR ,一 2 人 (六 e- 


na 一 引 ! 0 ss Rs (CE (2- 蕊 Ye- 训 
ni 二 2 一 并 2p|R。， ， (x a } ( i: Za 


oi on 2 fr zr or 
n= 二 3 1=0| 35 Ray (E27 1 + 2 ): Sag 


n=31=1, $9 Rs 


2 Nf 2r Ziriy -2 
Ee 
) 6 Ao a Sy 


ny Ao 


n=31=2 3d /Rs,, = = a 内) ag 


4. 完全 的 波 钞 数目 的 答案 


由 式 子 和 4 1 一 民 ay 1 四 on: 中 -可 以 看 出 , 只 要 将 器 量 
子 数 时 的 四。; 1，、m 量 子 数 时 的 日 !,, 。 及 n、i 量子 数 时 的 
及 。 1 各 通 数 相 避 ,如 可 得 到 n，1，m 量 子 套 的 完全 波 表 数 市 
的 黎 案 ， 今 将 氢 原 子 《z= 一 1) 的 完全 波 函 数 中 ,= 的 一 些 合 
理 管 案 列 于 表 2 一 4 中 ， 以 供 参 考 ， 
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十 工 


中 | 士 2 


| 


2p 
1 


SS 


SP 


3 、 


表 2 一 4 完全 波 番 数 小 的 答案 
mm| 态 4 的 答 案 
0l011s ios = 0 
0| 0 | 2s | Vanda (a) zr 
ll rf _-_ 2 
0 | 2p | Pio Tra aoe 2 cos 


1 7 -一 ， 
ys ae ?anS1nD cos 中 
0 
IT -一 一 。 ， 
P211 二 1 a ao 280 SingQ sin 中 


hao ga (27—182- + 2 机)e 0 


M3 Ln 
下 as 一 了 E(u )ae 3ao COSO 
__M? TY -er ， 
一 alae 3a0 SinQ Cos 
M2 _r., ， 
aii BL (6 一 2 )2e- 3ae Sin sin 中 


tz _ -7 
rom BT Oa me 3ao (3cos20 一 1) 


Mp tr?  --- ， 
下 a 3a4 Sinf cos0 CS 中 
0 a 


/2 ra , 
Ti sd a ye 3a0 SIn0 cosf Sin 中 


2 _r 
4 22 一 i Eo” 3ar sin20 cos? 中 
3 


出 则 


-17 za er Be Sao Sn2 和 Sin2 中 
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5. 痊 药 选 吉 原理 


如 果 中 是 Schradinger 方程 的 解 ， 则 cy 也 是 该 方 程 的 
解 ， 其 中 上 是 任意 常数 ， 这 是 到 为 知道 了 手写 微 驳 体系 《如 
在 晶体 上 反射 后 的 电子 》 的 波 盘 数 后 ， 由 波 函 数据 看 绝对 慎 
的 平方 就 可 以 得 出 粒子 在 空间 任意 一 点 出 现 的 几率 。 以 后 我 
从 将 看 到 ， 由 此 可 以 得 出 甘于 体系 的 各 种 力学 性 质 ， 所 以 我 
们 说 波 数 找 写 体系 的 重子 状态 。 出 于 粒子 必 先 要 在 空间 中 
前 某 一 点 出 现 ， 例 如 在 入 射 实验 中 ， 电 子 总 是 要 打 到 照 外 片 
上 ， 所 以 粒子 在 空间 各 点 出 更 的 几率 总 和 等 于 1 ， 因 而 粒子 
在 空间 各 点 出 现 的 几率 只 决定 于 波 函 煞 在 空间 各 点 强度 的 比 
例 ， 模 不 决定 于 强 庆 的 绝对 大 小 。 如 果 把 波 函 数 在 空间 各 点 
的 振幅 同时 加 大 一 倍 ， 并 不 影响 粒子 在 空间 各 点 出 现 的 疙 
率 ， 换 名 话说 ， 将 波 通 数 张 上 一 个 任意 常数 后 ， 所 描写 的 
粒子 的 状态 并 不 改变 。 波 应 数 的 这 种 性 质 是 物理 学 中 其 它 波 
动 过 程 (如 水 波 、 窜 波 等 ) 所 没有 的 。 对 于 后 面 的 这 些 波 ， 
振幅 的 大 小 也 决定 体系 的 状态 ， 如 果 把 各 处 振幅 闻 时 增 大 二 . 
信 ， 那么 水 波 和 声波 的 强 嵌 到 灶 都 增 大 四 借 ， 这 就 完全 是 上 
外 一 个 状态 了 。 

如 果 店 ， 中 :大 是 Schrsdinget 方 程 的 解 ， 则 《中 + 中 和 
也 是 六 方程 的 解 。 招 上 述 二 条 原理 结合 起 来 即 可 推出 : 
Cc 中 1 + 6s) 也 是 该 方 积 的 解 。 这 是 因为 Schrodinger 方 
徇 是 波 函数 省 的 线性 偏 微分 方程 的 缘故 。 我 们 还 可 以 推 诈 广 
之 ， 其 果 波 坝 数 中 、 耻 : 、 耻 sp 和 下。 描写 微观 体系 的 几 个 可 
能 的 状态 ， 则 内 这些 波 责 数 的 线性 选 加 所 得 出 的 波 函 数 

=c1Y Te 中 + Ca + ee + cats= De 
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所 挠 写 的 状态 也 是 这 个 体系 的 一 个 可 能 的 状态 。 这 就 是 量子 
力学 中 著名 的 态 迁 如 原型 

实际 上 ， 解 任意 Schrodinger 方程 得 出 和 的 波 函 数 ， 不 是 
实 画 数 ， 就 是 成 对 出 现 的 简 并 消 数 , 且 互 为 复 共 顽 ( 即 共 罗 复 
聊 数 对 ) ， 其 中 之 一 有 天子 eim$， 寺 一 个 则 有 因子 ein。 
由 于 述 春 的 选 加 原理 可 知 ， 洁 Schrodinger 方程 的 解 是 简 并 
的， 峙 简 关 唔 整 的 生意 线性 组 台 ， 仍 是 属于 同一 本 征 值 的 一 
个 解 ， 因 此 这 将 形 如 ， 

1 人)fs(8Je 二 im 中 
的 简 并 函数 对 ， 代 之 以 组 合 

fr)fs (0)eimg pf (rfs CO)e-img 

=2f.(r)f, (Beeos mg 

f(r)fs (Oeingb {i (rf (0)erimg 

=2if, (ryfa(0)sin my 
其 中 的 第 一 个 务 数 是 实 的 ， 第 二 个 函数 是 纯 虚 的 ， 由 于 对 波 
函数 例 雇 任 迪 代数 数 并 不 会 产生 实质 性 的 影响 ， 故 可 对 第 二 
个 函数 忱 以 i ， 从 而 得 到 一 个 等 价 的 实 波 函数 。 如 此 ， 原 来 
的 一 对 复 波 耳 数 ， 就 可 用 一 对 等 价 的 实 波 函数 来 代 瑰 .在 
表 2 一 4 中 本 应 出 现 的 2p( 土 1) ,3p( 寺 1).3d( 土 1), 3d( 圭 2} 
等 复 波 耳 数 对 ， 者 已 经 按照 上 述 办 法 改造 成 为 等 价 的 实 波 函 
数 对 了 了， 

如 今天 多 效 化 学 教科 书 中 都 有 氮 原 子 波 函数 的 图 1 波 函 
获 又 称 轨道 ， 是 因 获 了 和 氨 原 子 Bohr 模型 的 轨道 之 意 。 那 坚 
二 和 上 这 多么 这 下 要 它们 同 “ 正 确 ” 波 函数 内 
行 一 点 差别 ， 邮 实 波 函数 具足 原 子 能 晤 算 符 H 和 角 动 合 平 方 
算 符 MM? fe ji 六， 面 不 是 角 动 明 坚 分 量 算 符 刁 ,的 本 征 


函数 。 于 是 2p 轨道 组 (n=2, jw=1，m+1, 06,。 一 1) 的 
“正确 ”形式 是 ; 

2p(+1)=1(r}singe 中 

2p(0}=f(r}eosd 

2p( 一 1) 一 fsSinbe-i 


= 1 Te 克 
式 中 ftr) 4 ai an 日 Sag 


其 中 只 有 2p(o) 是 实 的 ， 相 当 于 给 在 书 中 的 2p， 轨道 ， 另 外 
两 个 给 出 的 轨道 2p* 和 2p; 相应 于 2p(+1) 和 2p( 一 1) 的 组 


合 ， 即 


2p: =- i (2p(+1)+2p(—1))=f(r)sing cos 


2p; =—— (2p(+1)—2p(—1))=f(r)siag sigg 


因此 ，2p, 轩 道 是 氢 原 子 的 一 个 “正确 ”被 两 数 ， 是 H、M: 
及 出 , 的 本 征 函 数 ; 2p: 刷 2py 轨 道 是 H 和 隐 : 的 ， 但 不 是 阴 。 
的 本 征 丙 数 。 只 要 我 们 只 是 洲 典 仅 与 原子 能 莽 或 人 用 动 量 有 有关 
药性 质 ， 实 轨道 20。 与 2p; 同 “正确 ”轨道 2p (+1) 与 
2p( 一 1) 基 完 全 等 效 的 。 然 肌 ， 当 考 典 包 售 角 动 其 某 分 最 的 
测 基 时 ， 就 必须 谎 愤 是 只 使 用 “正确 ” 帮 道 (7)。 

运用 态 和 的 达 赴 三 理 不 仅 可 以 象 上 上述 那 样 把 复 波 函数 改造 
上 成 为 实 波 函 数 ， 而 二 还 可 以 把 无 对 称 性 的 波 函 数 疏 造成 为 有 
对 称 性 的 波 函 数 。 我 们 在 原子 轨道 深化 理论 中 还 将 看 到 态 选 
加 原理 的 谱 用 ( 见 第 三 童 ) 。 


五 . 原子 轨道 和 电子 云 的 图 形 表 示 法 


这 里 介绍 由 利 ' 中 = 的 图 形 玫 未 法 ， 主 要 上 月 的 是 为 了 理解 
这 些 图 象 ， 并 运用 它 去 讨论 化 学 反应 中 化 学 键 的 生成 ， 变 化 
和 分 子 的 构 型 。 在 以 后 各 章 中 ,将 会 看 到 它们 的 重要 作用 。 
筷 样 来 表示 赴 称 也 的 图 形 呢 ? 书 是 空间 兴 标 r、8、 由 
的 函数 ， 要 夯 出 由 与 *、4、 由 之 间 的 关系 ， 则 须要 用 四 维 澡 
标 ， 这 当然 是 很 困难 的 。 常 常 为 了 不 同 的 日 的 而 从 不 同 的 角 
麻 来 考察 四 的 性 质 ， 从 而 就 得 到 了 不 同 的 图 形 。 这 些 图 形 从 
不 同 的 角度 反映 了 中 或 | 全 的 性 质 。 由 (r、6. 中 ) 可 以 分离 为 
Ra，1(7) 和 Y,,。(9， 中 ) 的 霖 积 ， 前 者 称 径 向 分 布 ， 后 者 称 
角度 分 布 。 同 样 ， 电 子 云 【密度 ) I 也 可 以 分离 为 径 向 分 
布 Ra ,(z) 和 角度 分 布 Ye io(8, 中 )。 
1。 原子 轨道 和 电子 云 密度) 的 径 向 分 布 
我 们 首先 用 图 示 方 法 来 考察 V1， 
的 性 质 ， 有 以 下 几 御 不 则 的 方法 . 
(1》 肖 中 is 和 由 1s* 洲 举 径 的 
变化 来 表示 ， 邵 图 2 一 4 所 示 。 
C2 ) 用 由 :有 示 , 即 用 几率 密 
庶 均 示 ， 我 们 可 以 用 小 黑 点 交配 密 来 
表示 阔 :sP 即 几 率 密度 的 区 向 分 布 ， 
图 ?一 和 业 1s 和 让 xs3 本 rz is 大 的 地 方 ， 小 黑 点 后 密 庶 就 
的 关系 线 (在 大 ， 亿 5 小 的 地 方 ， 小 黑 点 的 密度 
中 化。 就 小 ， 这 种 小 加 点 的 分 布道 常 叫 做 
为 和 “电子 云 ” ， 岂 子 去 是 一 种 形象 化 的 
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比喻 ， 内 不 是 说 电子 可 以 (党 Schredinger 所 想象 和 的 那样 》 
被 涂抹 开 而 分 数 成 去 。 实 际 上 ,电子 云 是 电子 在 原子 或 分 于 
中 各 处 几率 密度 分 布 的 粗 路 图 象 。 拨 原子 1s 电 子 云 审 度 的 通 
这 球 心 的 切面 图 如 图 2 一 5 所 示 。 

(C3) 用 等 密度 面 殖 示 ， 连 接 
几率 密度 相等 的 各 点 而 形成 的 一 系 
列 周 心 球 而 叫做 等 密度 机 。 各 球面 
上 新 标记 的 数值 代表 各 球面 上 几率 
密度 的 相对 大 小 。 这 些 同 心 球面 的 i 
《通过 球 心 的 ) 切面 如 四 2 一 6 所 。 图 ?_5 1s 记 子 云 帘 
示 。 度 切 面 图 

由 图 2 一 4， 图 2 一 5 和 和 图 2 一 6 可 
以 看 出 ， 在 级 原子 核 附近 ，js 电子 
的 几率 密度 则 :oj* 最 大 ， 其 值 随 离 
开 核 的 距离 = 的 增 大 而 按 指数 规律 
下 降 。 在 r= 处， ls 电子 的 几率 
图 2 一 6 1s 电 子 去 等 密 。 密度 为 零 。 

度 面 的 切面 图 (4) 用 电子 云 的 界面 来 表 

示 。 电 子 云 的 界面 是 一 等 密度 面 ， 发 现 电 子 在 此 界面 以 内 的 
几率 很 大 《如 90 旬 以上) ， 而 在 览 界 而 以 外 的 几率 却 很 小 
《在 10 儿 以下) ， 通 常 认为 诗 界面 下 外 发 现 电 子 的 几率 可 以 
忽略 不 计 。 例 如 以 氮 原 子 核 为 妹 心 以 r= 二 1.7A 为 半径 记 形 成 
的 球面 即 为 盘 原 子 1s 电子 云 的 界面 。 在 此 界面 以 内 发 现 电 子 
的 几率 为 5 哆 ， 而 在 此 界面 以 外 发 现 电 子 的 几率 为 5 狗 。 该 
界面 的 通过 球 心 的 切面 如 图 2 一 ? 启东， 

《5 ) 用 乱 钠 分布 函数 D 表 示 。 时 子 出 现在 半径 为 硅 
呈 30 一 


度 为 dr 的 球 沉 内藤 几率 为 

Gp= 一 rr2 囊 Ts Pdr A ~ 

令 函 激 一 4nr? 由 is {2 
式 中 卫 称 为 径 向 分 布 函 数 《 这 个 定义 . 
只 对 5 电子 云 才 是 严格 正确 的 )》。 上 ~ 
式 者 明 ， 主 距离 核 为 5 的 单位 厚度 的 ”图 盖 7 和气 原 子 18 电子 去 
球 壳 内 找到 也 子 的 几率 基 册 半 往 为 + 招 面 的 切面 图 
芍 球 索 的 画 积 乘 以 几率 密度 而 得 到 的 。 以 DD 对 作 图 ， 如 加 
2 一 8 所 示 。 


面积 =fodr 
6 


二 ‘nr dr st 


图 2 一 8 各 原 子 1s 岂 闻 云 径 向 分 布 阁 


图 2 一 8 中 出线 下 + 从 0 一 >co 的 全 部 面积 等 子 六 个 空间 电 
子 出 现 的 几率 ， 也 就 是 1 。 即 

面积 = Dd: 一 | ,4rrjbisPdr=1 
册 图 2 一 8 可 竟 ， 蔓 线 有 一 个 被 大 售 ， 不 难 萎 导出 此 极 大 值 
所 对 应 的 了 值 。 即 


a 
Fr 


式 中 au 称 为 Bohr 半 径 ， 其 信 为 0.529A 。 这 就 是 说 ， 当 (上 一 
acfz 时 ， 科 间 分 布 亢 数 的 值 最 大 。 对 于 和 氢 原 子 而 彰 ，z 一 1， 
即 r 二 于 Bohr 半径 (0,529A) 时 , 在 球面 上 发 现 1s 电 于 的 几 
率 最 大 。 

有 的 教科 书 中 说 :， “电子 云 的 密度 在 f=0,53 态 附近 为 
景 大 ”， 状 在 图 中 也 把 这 一 网 画 得 小 黑 点 比较 密 ， 这 就 混 清 
了 上 率 和 几率 密度 这 两 个 不 同 的 般 念 。 还 有 的 教科 书 绘 出 了 
同样 锥 误 的 图 形 。 虽 然 作 者 申明 小 黑 点 密度 表示 径 向 分 布 阔 
数 的 大 小 ， 但 径 向 分 布 函数 是 不 宜 吗 做 电子 云 空 间 分 布 或 电 
子 云 密度 的 。 因 为 径 向 分 布 丽 数 DD 只 能 反映 电子 云 随 f 变化 
的 规律 ， 它 只 是 的 一 元 通 数 ， 故 只 能 用 曲线 表示 。 不 能 再 
讨论 它 随 角度 如 何 变 化 ， 因 为 它 实 质 上 代表 的 是 同一 的 球 
面 上 和 爸 个 方向 几率 的 总 和 。 因 此 、 用 它 类 必 电 子 去 空间 分 布 
或 电子 云 密度 就 是 不 恰当 的 了 。 

最 近 出 版 的 一 本 教科 书 中 说 ， “15 岂 子 出 现 的 几率 最 大 
的 地 方 是 在 原 圭 核 附 近 ， 随 着 1s 电 子 与 原子 核 之 河 的 距离 增 
加 ， 基 由 现 的 几率 迅速 减 小 ", 这 又 是 一 种 销 误 概念 ， 如 果 说 
前 一 种 错误 是 把 在 r 等 于 Bobr 半径 ae 的 球面 上 分 原 子 1s 电 
子 虫 现 的 几率 最 大 误 认 为 1s 电子 前 几率 密度 或 岂 子 云 密度 
最 大 ， 那 如， 后 一 种 错误 则 是 把 在 氢 藉 子 核 附近 1s 电子 的 见 
率 窗 度 或 电子 云 密 度 最 天 误 认 为 1s 电子 出 现 的 几率 最 大 。 这 
两 种 错误 都 是 山 二 混淆 几率 和 几 些 密度 这 两 种 不 同 的 概念 所 
造成 的 ， 万 望 谈 者 务必 把 这 两 个 概念 搞 清楚 ， 以 免 被 一 些 流 
行 性 的 错误 概念 搞 乱 自己 的 头脑 。 实 味 上 ， 代 表 气 原子 1s 电 
子 的 几率 的 径 问 分布 函数 DD 二 4nr* 币 1s ， 这 就 是 说 D 的 天 小 
是 册 王 入 i: 二 者 的 乘积 所 雇 定 的 ， 在 原子 核 附近 ， 虽 然 
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1s 电子 的 有 几率 密度 或 电子 云 密度 很 大 ， 但 由 子 r 已 变 得 很 小 

很 小 ,所 以 D 值 就 很 小 ， 这 就 是 说 氨 原 子 的 1s 电子 在 原子 核 

刀 烙 附近 虽然 下 率 密度 或 电子 云 密度 很 天 》 但 它 在 此 处 出现 的 几 

入、 和 p 外 的 下部 很 小 。 只 有 在 等 于 90 丽 球 而 上 ，D 一 4rr* te7 才 有 
Ss. 极 大 值 ， 故 1s 电子 只 有 在 这 里 出 现 的 几率 才 最 大 。 

X 之 "把 存 氢 原子 的 Schrodinger 方程 中 ,ys 所 找 述 的 状态 称 

为 2s 状 态 。2s 状 态 的 能 级 比 1s 状 态 的 能 级 要 高 ， 所 以 2s 状 

态 是 一 个 激发 状态 。ys* 所 描述 的 状态 称 为 3s 状 态 ， 其 能 级 

比 2s 还 高 ， 也 是 激发 状态 。 无 论 is 或 中 ss 钧 是 = 的 通 数 ， 


故 几 率 密度 分 布 仍然 是 球形 对 称 的 。 当 上 一 到 ?时 ， 中 ,一 0， 
即 在 了 一 2。 的 球 耐 上， 小， 等于零， 这 样 的 曲 而 称 为 节 


面 。 不 难看 出 ， 中 ss 有 一 个 节 面 ， 岂 ss 有 主 个 节 画 。 在 节 面 
亲 进 波 函 数 由 的 符 寻 是 相反 的 。 

和 握 原 子 的 下 19、 趾 2s， 再 ss 、 中 3、 saps bars sas Pea 
Veg, Var. ber, or 的 径 册 分布 如 图 2 一 8 所 示 。 

由 坪 ?一 9 可 以 有 看 出; 

(1) 轨道 移 大 小 随 n 的 增 大 而 增 大 ， 办 而 能 量 也 随 之 
增高 。 
C3) 仅 s 轨 道 在 核 上 具有 有 限 的 几率 密 庶 , 这 就 是 
说 ，s 电子 偶尔 可 以 到 原子 核 中 去 探险 。 当 电子 的 当 旋 辐 核 
自 旋 耦 合 时 《在 磁 共 所 谱 中 可 以 显示 出 来 》， 这 一 点 是 重 划 
的 ， 

(3) 在 5 一 0 全 cc 之 间 ， 郑 数 等 于 0 的 次 数 《 即 咯 线 
节点 数 》 等 于 n 一 ! 一 1 
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图 2 一 9 氨 原 子 轨道 径 向 分 布 奶 


(4) 在 n 相 同 的 轨道 中 ， 上 和 值 较 小 的 轨道 在 知 近 核 的 
地 方 有 较 大 的 电子 密度 ， 但 其 电子 密度 的 主 极 大 值 却 离 核 更 
远 ， 

径 疝 分 布 函 数 了 一 4XT3 中 | 一 4TT2 RS(r TY2 一 4XT2 ， 
Re(D 人 二) 一 RCr)，r?R:(r) 与 + 对 下 的 旧 线 称 为 
电子 云 购 径 向 分 布 图 。 曲 线 极 大 和 值 的 数目 等 于 a 一 [， 在 两 个 
极 大 值 之 问 ， 通 数 了 有 一 个 零点 ， 以 者 点 的 上 为 半径 可 作 一 
球面 ， 在 冰球 面 上 电子 云 密度 等 于 零 ， 称 为 节 面 ， 节 而 的 数 
目 等 于 5 一 1 一 1。 例如 38s 有 3 一 0=3 个 极 大 值 和 3 一 0 一 1 二 2 
个 节 面 ，3p 有 3 一 1=2 个 极 太 值 和 3 一 1 一 1=1 个 节 面 ，3d 有 
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图 2 一 10 和 所 原子 电子 云 的 径 向 分 市 图 


= 一 1 个 极 大 值 
和 3 一 2 一 1 一 0 个 节 
而 等 等 。 握 原子 电 
子 云 色 向 分 布 如 图 
2 一 10 所 示 ， 

如 果 我 们 用 小 
二 站 即 几率 密度 
仿 径 向 分 布 ， 即 可 
画 出 氢 诛 子 15 、 
25、2P, 和 3p， 电 
子 云 的 图 名， 共通 
过 z 轴 的 切面 如 图 
2 一 1 所 示 ， 


图 3 一 11 迄 原 子 几 种 轨道 的 电子 云 分 布 一 35 一 


2。 原 于 轨道 和 电 于 云 的 角度 分 布 

(1) 原子 轨道 的 角度 分 布 一 y,,。(9， 中 ) 的 球 极 学 标 图 

y1,a(9, 中 ) 的 球 极 坐标 图 是 从 举 标 原点 出 发 , 引出 方向 
为 (6, 和 的 直线 线段 ,长 度 取 y 的 数值 ， 所 有 这 些 线段 的 谐 
点 联系 起 来 ， 在 空间 形成 一 个 曲面 。 这 样 的 图 形 称 为 球 极 众 
标 图 ， 并 称 它 为 原子 轨道 中 的 角度 分 布 ， 它 的 物理 党 义 是 代 
玫 同 一 球面 的 不 疗 方向 上 由 的 丰 对 大 本 。 由 于 了 是 @ 申 的 二 
元 函数 ， 因 此 它 的 球 极 些 标 图 或 原子 雪 道 汪 的 角度 分 布 形 
成 一 个 三 维 空间 的 曲面 是 理所当然 的 ， 又 因为 了 只 与 量子 
数 人， 耳 有 关 ， 与 主 量子 数 9 元 关 ， 所 以 只 要 重子 数 人 器 相 
同 的 状态 ， 它 们 的 原 耶 轨道 角 度 分 布 就 都 是 相同 的 ， 例 如 
2p,、3p. 利 4p, 的 原子 轨道 角度 分 布 都 是 一 样 的 ， 可 统称 为 
?, 轨道 的 角度 分 布 。 现 举例 说 明 图 形 的 画 法 和 这 些 图 形 的 
意义 ， 

CT》 5 轨道， 由 下 10 afT, ,中 二 R108) Yatb, 中 ) 
中 求 得 

WY 在 

由 上 式 可 见 ，Ys 是 一 个 常数 ， 与 0， 中 无 关 ， 故 原子 轨道 
的 角 康 分 布 态 是 一 个 以 原子 核 为 妹 心 以 /十 -为 半径 的 于 
面 ， 


《IJ) ?pz 轨道 :Yes 


cos8 一 0， 量 然 要 求 6=90'， 期 节 面 相当 于 xy 平 面 ， 青 求 它 


的 极 太 值 ， 咒 
Se = dV eos — -sin 
戟 使 上 式 每 于 零 ， 必 须要 求 9 二 0 或 180"，09=0" 各 当 于 z 逢 
的 正方 向 ，0 = 180 "相当 于 zs 加 移 负 方 同 ， 将 6=0° 秋 189“ 代 
和 人 下 式 ; 
Yops :yy os0 = zy 二 

由 于 Yp .内 会 9 名 与 无 关 , 所 以 我 们 可 以 在 xz 平 而 上 作 Y。， 
的 极 坐 标 图 ， 耸 别 攻 日 为 0 15"，30"，4*，69"，75 "5 
90"。105"，120*，136*，150"，165"，180" 等 , 代入 yy; 式 
求 册 相应 区 秆 ( 因 0 在 0" 人 180 "之 
间 ) ， 然 后 在 xz 平面 上 从 原点 出 、， 
发 ， 画 出 与 z 轴 来 角 为 各 0 值 长 谭 CI go 
为 这 些 9 值 所 对 应 的 站。 值 的 直线 。。“… 
线段 ， 将 这 些 线段 区 端点 平 清 地 连 A 
起， 再 将 此 图 形 绕 z 辅 旋 转 一 下 ao 

ji， 其 所 畦 成 的 曲面 就 是 ,轨道 的 ”人 ps 
有 分 布 ， 她 图 2 一 12 所 示 。 宕 数 
学 上 可 以 证 明 ， 这 个 曲面 是 一 对 在 。 两。 1 轨道 的 和 
圾 子 核 相 切 的 等 同 球面 ; 三 个 p 函 度 分 布 
数 有 等 同 的 形状 ， 但 取向 则 沿 着 zx、y、z 这 三 个 不 同 前 坐标 
苯 . 除 d* 外 ，d 函数 有 有 四 个 架 形 加 指向 正四 方形 的 四 个 顶 
点 ，8,s 有 沾 着 z 轴 指向 的 两 个 较 大 的 课 形 鸭 和 一 个 中 央 
环 圈 . 七 个 f 较 道 的 角度 分 布 旦 现 三 种 形状 ， 但 它们 在 空 伺 
的 伸展 方向 不 同 。 


B=15" 
1 30” 


一 37 一 


关于 s、p、d. ff 原子 轨道 的 角度 分 布 见 图 2 一 13， 


f 吉 道光 介 害 分 布 由 页 


图 2 一 1]3 5s, Fd, 


由 图 二 一 13 可 以 看 册 ， 三 个 p 轨 道 饮 空间 取 饥 不 局 ， 从 物理 
上 看 它们 必定 至 相 同 前 能量， 因为 桐 量 子 数 吓 并 不 出 现在 径 
向 方程 中 。 办 为 4,? 的 形状 不 同 于 其 它 芭 个 4 轨道， 所 以 天 
个 4d 轨道 实质 上 的 综 价 性 不 足 直 接 可 以 看 出 的 。 所 谓 等 价 ， 
我 们 意 带 在 三 个 符 问 坐 标 轴 是 等 同 的 条 任 下 ， 对 d 轨道 上 的 
电子 做 药 任 向 测 世 与 其 占据 哪个 4 雪 道 无 关 。d 罗 道 之 间 的 
差别 只 是 表面 上 的 ， des 可 写成 两 个 轨道 的 线性 组 合 。 这 两 
个 级 道 即 d,2 一 于 和 da 一 ?> ， 它 全 在 形状 上 与 其 它 四 个 4 轨 
道 完全 一 样 ， 但 它们 不 是 线性 独立 的 函数 ， 即 它们 只 是 一 个 
函数 的 两 种 表达 方式 ， 故 必须 把 它们 线性 组 合 在 一 起 。 

Zz 一 开 2 十 工 2 一 子 2 

一 2Z3 一 和 2 一 了 ” 

Xi 

= 一 3Z2 一 (xz 二 22) 

一 3z2 一 fa (因为 Xx? 了 72 二 22 一 5 


这 一 结果 恰 是 4.。 轨道 的 前 度 分布 ， 同 通 可 知 ， 七 个 王 执 道 
虽然 可 划分 为 三 种 形状 ， 但 它们 也 都 是 等 价 的 篇 并 轨道 ， 
由 图 2 一 13 还 可 以 看 出 ， 一 个 波 函 数 可 以 有 正 的 区 域 种 
负 的 区 瑾 。 然 而 ， 电 子 的 可 观测 性 质 不 决定 于 站 而 决定 于 由 
(或 更 一 般 地 妆 定 于 下 下 ) 。 后 者 永远 是 正 的 。 那 么 咀 数 的 
符 导 是 否 有 意 闵 呢 ? 这 里 我 们 以 光波 的 拨 幅 来 作 个 类 雍 ， 握 
有 旺 可 以 为 正 ， 也 可 以 为 全 ， 但 促 当 两 个 波 产 生 干 率 时 符号 才 
其 重要 的 ， 因 为 两 个 波 的 振幅 的 相对 符号 确定 了 产生 的 于 涉 
是 增强 还 是 抵 销 同样 ， 在 化 学 键 理论 中 我 们 将 看 到 ， 重 要 
韵 是 两 个 相互 重 挝 轨道 的 相对 符号 ， 而 不 是 任 一 软 道 的 绝对 


符号 。 

【27 电子 云 的 角 齐 分 布 

原子 就 遵 的 波 画 数 为 由， (rf, 0, 中 )， 加 在 空间 (r， 
8， 中 ) 某 一 点 周围 的 体积 元 dr 一 rzsingdrd8d 内 找到 电子 
在 量子 状态 a，1， 训 的 蕊 率 应 为 

fs ar 8 中 dt 一 由。 nr 8 中) rzsinbdrdbd 中 
在 稳定 状态 下 有 ， 

于 sy lr, 0, H)=R., 1 (rT) YY 1, (0, 中) 

则 挤 ， 1 nr 8, 中 庆 rssinbdrdgd 中 

一 限 。 1 (r) YY, (9 中 )rssinbdrdbd 中 

注意 到 Ru 1tr) 是 归 一 化 的 《 即 在 全 部 空间 中 的 积分 等 于 
1) ， 将 上 式 对 工 的 全 部 变化 区 域 积分 ， 我 们 可 得 到 电 于 出 
现在 径 向 (9, 电 ) 附近 立 昼 稻 4 介 二 sin84d09 外 内 的 攻 率 为 


{ROY 0 rrsingdrdgay 
一 Yi (9, 中 )sin0d9d 中 二 :dd 向 
Y? 就 称 为 电子 云 的 角度 分 布 丙 数 ， 它 表示 电子 出 现在 径 向 
9， 中 方向 上 单位 立体 角 内 的 几率 ， 也 就 是 在 径 癌 (9, 中 ) 
的 立体 角 和 信介 的 圆 椎 内 电子 出 现 的 几率 和信 PP 与 信介 的 比值 当 
信人 Q 一 4 时 的 极限 。 叶 


Vs lim 入 也 dP 


一 AQ 和信 Q 一 dn 


六 :还 表示 在 问 一 球面 上 各 点 几率 密度 | 也 ， 的 相对 大 小 , 现 将 
Y: 随 86, 中 的 变化 作 图 ， 把 这 称 图 形 称 为 电子 云 的 角度 分 布 
图 ， 加 图 2 一 14 所 示 ， 


号 = 电 于 本- 电子 


人 EL > 


| 二 一 2 


Li 


由 


me 4 m= m= 
图 3 一 地 s.p ,gd,f 也 子 云 的 角度 分 布 图 


电子 云 的 角 虚 分 大 与 原子 轨道 的 角度 分 布 是 相似 的 ， 它 
们 之 间 的 区 别 主 要 有 内 下 四 点 。 

C1》 电子 云 的 角度 分 布 比 原子 轨道 的 角度 分 布 要 
“站 ” 一 些 ， 例 如 ，P 电子 的 原子 轨道 的 角度 分 布 为 两 个 在 
原子 核 相 切 的 球面 ， 而 电子 云 的 角度 分 布 则 银两 个 鸡蛋 党， 
这 是 因为 Y 值 小 于 1 ，Y 平 方 后 CY*) 其 值 更 小 ， 

CI) 原子 轨道 的 角度 分 布 有 正 、 灸 导 之 分 ， 面 电子 云 
的 角度 分 布 则 均 为 正 代 ， 周 为 Y 平 方 后 就 没有 正 负 号 的 区 别 
了 。 关 于 原子 轨道 的 角度 分 布 的 正 钢 号 是 慌 表 波 落 数 下 中 YY 


一 寻 一 


部 分 的 正 负 ， 闪 不 展示 波 需 数 由 的 正 负 ， 因 为 中 的 正 负 还 要 
考虑 民 部 分 的 正 负 号 。 

【 夏 ) 化 学 反应 与 电子 运动 状态 药 变 化 有 关 ， 而 小 国 数 
是 描述 电子 送 动 状态 的 ， 因 此 在 讨论 化 党 反应 中 有 关 化 学 键 
生成 等 问题 时 ， 波 函数 的 性 质 ， 尤 其 是 YY 的 图 形 和 正 负 号 是 
有 重要 作用 的 : 而 在 讨论 分 子 的 几何 冤 型 时 ， 掌 握 电 子 云 前 
形状 却 是 很 重要 前 。 因 此 对 Y 和 YY? 都 不 可 忽视 。 

《KJ 在 本 书 中 打出 现 的 qd 轨道 和 d 电 子 云 的 角度 分 布 ，. 
特别 是 工 轨道 和 上 工 电 子 云 的 角度 和 分布 差别 较 大 的 原因 是 ， 轨 
道 的 角度 分 布 (8, 申 ) 多 数 是 复 波 通 数 ， 故 必须 经 过 线性 组 合 
变 为 等 价 的 实 波 画 数 后 方 可 作 图 ; 而 电子 云 的 前 度 分 布 Y*Y 
《9, 中 ) 却 是 实 波 函 数 ， 故 可 用 原始 波 通 数 直接 作 图 。 因 
此 ff 轨道 的 久 度 分 布 曲面 和 d，f 电子 云 的 角度 分 布吉 面 
在 形状 上 差别 较 大 ， 

3. 电子 云 的 空间 分 布 

电子 云 在 空间 各 点 前 分 布 情况 册 做 电子 云 前 空间 分 布 。 
它 也 就 是 几率 密度 , 业 ? 的 具体 形象 。 出 于 出 是 空间 坐标 的 三 
元 函数 ， 在 三 个 自 变量 f、4、 中 取 定 村， 该 点 钊 上 函数 信 的 
大 小 可 用 黑 点 的 密度 《 密 或 琉 ) 来 表示， 或 者 将 几率 密度 
(二 2 民 相 等 的 各 点 联结 起 来 ， 成 为 所 谓 等 密度 面 , 

C1) 由 于 “ 态 出 子 云 密度 促 ， 与 角度 分 布 函数 Tb ,区 
鞠 甘 ， 完 爹 由 径 向 分 布 通 数 Rtr) 玉 决定 , 因此 5 态 电 子 芭 的 
空间 分 布 和 径 向 分 布 是 党 全 相同 的 ， 而 ;一 电子 云 的 人 径 向 分 
布 已 如 前 述 ， 故 在 此 对 s 态 电子 云 的 空间 分 布 就 不 再 著述 。 

(2 ) Pp 赂 电子 云 的 容 间 分 布 


: 有 -ee 
已 知 : bap = ao COS?) 


只 要 将 坐标 数值 代入 上 式 ,就 可 以 把 空间 各 点 的 冲 (7, 0, 中 六 
值 者 算出 来 ， 并 把 其 中 数值 相等 的 点 联结 起 来 ， 就 得 到 等 密 
庶 吞 ， 在 者 2 一 5 中 列 出 了 根据 上 式 算出 的 一 部 分 , 业 P 值 。 
在 图 2 一 15 中 示 出 了 等 密度 面 在 XZ 平 面 上 的 切面 《中 一 0)， 
在 此 ， 等 密 庶 面 成 了 等 密度 线 〈 图 中 的 实 线 ) 。 由 于 全 浊 
与 中 无 关 ， 即 当中 改变 时 ， 只 要 1, 9 不 变 ， 必 ap 中 就 不 变 。 
这 相当 于 绕 着 z 轴 旋 转 时 ， 图 2 一 15 中 的 等 密度 线 在 空间 末 
出 来 般 曲 面 就 是 等 密度 面 。 


衷 2 一 5 中 ss 9 中略 值 〔 中 一 0 
| | 


有 2 
0 :000 028 0.68 1,00 0.828 0.548 0.311 0.165 
80" | 0.00 0.21 0.61 0.75 0.621 0.407 0.234 0,125 
45" {oo0 0.14 0.34 0.50 0.414 0.271 0.156 0.083 


I 60° | O00 O07 O17 0,25 0.207 0,138 0.078 0,041 


由 图 2 一 15 可 以 看 出，2p, 记 子 云 密 度 最 大 处 沪 突 z 轴 
的 正 仙 两 个 广岛 上 的 f=2a0 的 地 方 (9 一 0" 和 180*} 。 在 0 一 
30° 的 xy 平面 上 ， sp: =0» 这 就 是 P， 局 子 去 更 节 奇 ， 在 此 
节 丽 上 ， 册 子 册 现 的 几率 为 零 。 

2p, 电子 云 的 空间 分 布 模 型 略 旭 图 2--16(a) 所 未 ， 凌 中 
上 半 课 分 务 出 剖面 ， 谢 画 中 黑 点 较 密 的 部 分 表示 读 处 电子 云 
密度 较 大 ， 下 半 部 分 外 形 就 是 界面 。 29: 和 2p; 的 电子 专著 


图 3 一 15 。 2p。 电子 云 在 室 阁 分布 的 等 密度 请 


密度 面 与 3p。 祖 似 ， 只 要 抬 z 轴 换 成 根 应 的 xz 转 误 了 7 回避 
可 。2p。 和 2 电子 云 的 空间 分 布 模型 总 图 2 一 28 作 ) 和 (ce 
所 未。 


人 byapx fcjspy 


男 ? 一 16 ” ”2p 电子 云 亦 空 间 的 分 布 图 

有 的 教科 书 中 说 ， ?8 电子 前 电子 云 具 有 “8"” 字 的 形 
状 ， 并 给 出 ?轨道 的 角 密 分 布 图 【两 个 相 芭 前 圆 球 )》 ， 而 此 
图 的 文字 说 明 却 说 这 是 “电子 云 的 形状 ”。 有 显然 ， 这 是 把 原 
子 轨 道 【 的 角度 分 布 》 和 电子 去 【的 空间 分 布 ) 这 两 个 截然 
不 同 的 概念 混为一谈 了 。 实 际 上 ， 内 图 2 一 16 可 议 看 出 : 
2 态 电子 云 噬 不 是 两 个 相 切 的 国 球 ， 也 不 是 但 么 “8 ” 字 
的 形状 ， 而 是 是 现 底 朝 底 卫 被 节 面 隔 开 的 双 锡 头 形 。 值 得 注 


意 的 是 ， 电 子 云 的 危 度 分 布 图 上 只 反 映 虑 子 云 随 方 向 的 变化 情 
视 。 不 能 把 电子 云 的 角度 分 布 误 认为 电子 去 的 形状 .首先 
(电子 云 的 ) 季度 分 布 是 空心 的 曲面 ， 丽 电子 云 〈 的 空间 分 
布 ) 是 空间 各 点 崩 有 有 一定 密度 的 “实心 体 ”， 其 次 ， 除 = 态 
以 外 电子 去 角度 分 布 的 形状 和 电子 云 界 敬 也 不 同 ， 如 把 原子 
轨道 的 角度 分 布 Y(9, 中 ) 欧 萎 形 当 作 电 子 云 的 形状 ， 那 就 更 
是 大 错 特异 了 。 诚然 ， 在 讨论 电子 云 重 述 成 键 时 或 者 讨论 胃 
道 杂 化 时 ， 常 采用 波 函 数 的 线性 组 合 ， 这 时 常用 Y(9, 申 ) 的 
图 形 近 似 地 代表 小 (r, ,中 ) ， 但 不 能 误 认 为 它 就 是 电子 云 的 
形象 (6。 

必须 记 住 ，P 轨道 的 角度 分 布 和 p 电子 云 的 角度 分 布 都 
与 主 量 子 数 na 死 关 ， 无 论 是 处 在 原子 的 办 层 还 是 外 层 ， 它 们 
的 形状 都 基 相 同 的 。 可 是 p 电子 云 的 空间 分 布 却 与 a 有 关 ， 
当 n 值 不 同时 ， 它 匀 的 形状 是 不 一 样 的 ， 这 是 由 于 在 值 不 
司 芍 和 悄 疯 下 它们 的 径 向 分 布 不 同 所 造成 的 。 例 如 2P, 和 3 P。 
电子 云 空间 分 布 的 等 密度 面 如 图 2 一 17 所 示 \1。 由 图 2 一 
17 苛 以 看 省 ， 2p, 电子 云 呈 双 平 底 偶 涉 形 ，3p。, 电子 云 基 到 
凹 多 条 头 夹 两 个 鸡蛋 形 ， 而 2P:、2 Py 和 3Pp:， 3p7 电 子 云 的 
形状 则 分 别 与 2 了 .和 和 3p, 电子 云 的 形状 租 了 站， 只 基 方 向 不 同 
墨 了 。 

4。 原子 中 的 电子 是 怎样 通过 节 面 的 

由 上 述 可 见 ， 原 守 中 前 电子 云 常 有 节 囊 《15 电子 云 除 
外 》。 例 如 35。 电 子 云 被 xy 平面 分 为 西欧 ， 在 z7 平 面 上 上 ， 电 
子 岂 现 的 几率 为 堆 ， 即 zy 平面 是 2p。 电 子 云 的 节 面 。 于 
是 ， 常 有 人 提出 这 桩 的 问题 ， 上 既然 在 节 醒 上 电子 出 现 的 几率 
为 零 ， 那 么 电子 是 怎 祥 从 一 块 电子 云 跑 到 蚊 一 块 电子 云 兴 的 
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呢 ? 这 是 一 个 既 有 赵 
味 又 有 争议 的 问题 ， 
对 这 个 问题 有 各 种 不 
同 前 回答 ， 现 简要 介 
绍 如 下 : 

《1 ) 这 种 问题 
提 法 的 本 身 是 名 爱 
的 。 提 闽 者 总 认为 电 
子 在 进行 经 典 力 学 要 
念 上 的 “ 跑 动 ”， 并 
具有 连续 的 “轨迹 ” 
可 供 人 们 研究 。 这 是 
困 为 宏观 物 居 运 动 形 
式 在 人 人 们 涉 丹 中 根深 
蒂 固 ， 以 至 在 研究 微 
观 粒子 运动 规律 时 ， 
容易 不 自觉 地 套用 经 
典 轿 念 。 实 际 上 ， 节 
面 性 质 基 电子 的 运动 
具有 波动 性 的 表现 ， 
原子 中 的 电子 状态 有 
如 驻 波 ， 因 此 它 有 具有 


， 太一 定 的 分 布 和 节 面 ,是 完全 自然 


准 原 理 ， 当 电子 的 种 标 完全 确定 时 ， 它 
的 动量 就 不 可 能 同时 也 确定 ， 记 以 当 我 们 对 一 个 2P. 态 电子 


进行 一 次 观察 过 确定 它 的 位 置 时 ， 就 必然 扰动 它 ， 使 它 变 为 
其 它 状态 ， 人 们 必须 设法 使 它 重新 恢复 2p, 访 ， 才 能 对 这 个 
电子 进行 第 二 次 观察 。 由 于 在 两 次 观察 之 间 电 子 要 经 历 往 返 
两 次 状态 变化 ， 而 在 这 两 次 变化 之 间 ， 电 子 处 于 在 2p. 电 子 
云 的 节 面 处 无 节 面 的 男 一 状态 下 ， 因 此 ， 这 种 菲 3p, 态 电子 
平安 地 通过 29, 电 子 云 的 节 面 是 理所当然 的 02)。 

( 3 ) 因为 电子 本 身 是 有 体积 的 ， 所 以 当 围绕 节 看 上 任 
一 点 取 微 体积 元 入 tr 时 ， 入 + 具 少 应 等 于 电子 本 身 的 体积 ， 而 
在 这 个 入 中 昌 的 值 并 不 是 处 处 为 零 ， 因 此， 电子 晶 现 的 帮 
率 也 不 是 零 (13。 

《4 ) 在 波 活 数 《惠及 其 平方 值 CO?) 中 出 再 节 面 态 
是 非 相 对 论 性 量子 力学 的 一 个 结果 ， 它 虽 是 真实 铺 况 的 极 好 
近似 ， 但 却 因为 它 没有 明确 包含 电子 自 旋 ， 而 只 是 以 波 函 数 
要 遵守 反对 称 性 才刚 为 理由 本 害 入 一 个 电子 自 旋 ， 所 以 其 角 
度 几 率 分 布 实 际 上 是 不 存在 的 无 自 旋 电子 几率 分 布 。 因 此 ， 
它 不 能 在 更 深 的 层次 上 反映 出 核 外 电子 的 运动 规律 。 

由 于 相对论 量子 力学 正确 地 姓 理 了 电子 自 旋 《 它 本 身 就 
是 相对 论 性 效应 ) ， 蔬 得 在 非 相 对 论 性 衣 上 度 几率 分 布 图 上 有 
昔 面 的 她 方 出 现 一 个 不 大 的 几率 值 。 疗 时， 由 于 相对 论 性 径 
向 务 数 由 一 个 大 和 分 基 和 一 个 小 分 莉 组 成 ， 两 个 分 显 的 径 向 几 
率 分 布 曲 线 虽 然 各 有 节点 ， 但 并 不 出 现在 网 一 了 处， 因而 整 
个 说 来 径 向 开 宁 分 布 的 节 面 便 消 兴 了 。 总 而 言 之 ， 相 对 论 性 
效应 使 非 相 对 论 性 草 邓 力学 几率 分 布 的 径 向 节 面 和 角度 节 面 
子 中 的 电子 可 以 在 核 外 空间 里 由 由 通过 “ 节 面 ” 疯 真正 原 
天。 这 个 结论 对 类 氮 不 子 和 多 电 子 原子 都 是 适 骨 的 [只 。 
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笔者 认为 ， 第 一 种 同 管 现 点 是 对 的 ， 但 没有 把 问题 的 实 
质 半 述 清楚 ， 第 二 种 回答 虽然 曾 明 了 受 观 察 电 子 通 过 节 面 前 
方式 ， 但 没有 说 明 未 受 观察 电子 如 何 通 过 他 面 ; 第 三 种 回答 
是 从 “电子 具有 体积 ”的 究 念 出 发 ， 简 单 生硬 地 省 俱 了 节 面 
前 存在 ， 而 第 四 种 回答 则 是 站 在 更 高 一 级 的 理论 台阶 上 在 更 
这 的 层次 上 反映 出 核 外 电子 侧 运 动 规律 ， 因 而 基 可 取 的 。 


六 、 电 子 在 原子 畔 道中 的 填充 


1.， 电子 的 自 施 

如 前 所 述 ， 原 子 中 电子 的 状态 可 以 用 n，1， 英 这 三 
个 量子 数 来 表示 ， 确 定 一 组 合理 的 n，!1， 碳 ， 就 有 一 个 
和 Da 。 这 样 的 结论 是 否 确 切 ， 就 要 四 实践 来 检验 ， 因 为 实 
路 是 容 验 真理 的 唯一 标准 。 对 子 角 动量 量子 数 :一 0 的 状态 ， 
其 角 动 量 应 等 于 零 ， 但 实验 邦和 让 明 即 全 [一 0 时 ， 角 动 蜡 也 不 


等 于 零 ， 而 等 于 + 上 -二 (二 ) 这 是 什么 原因 呢 8 荷兰 物理 


学 家 Goudsmit 和 Ubhlenbeck 于 1925 年 握 出 ， 这 是 由 电子 的 
自 旋 运 动 所 引起 的 , 也 就 是 说 , 电子 不 仅 有 轨道 角 动 谍 ， 而 旦 
它 还 有 绕 自 身 轴 旋转 的 自 旋 角 动量 。 为 了 说 明 电 子 各 旋 运 动 
的 状态 ， 才 引进 了 第 四 个 晤 子 数 一 自 旋 量 子 数 ms ， 它 决定 
电池 自 旋 角 动 电 沿 磁 场 方向 的 分 量 ， 了 即 表 示 每 个 电子 绕 基 本 
身 的 轴 旋 畦 的 方向 。 因 为 电 子 自 族 具 有 硕 时 针 和 道上 时针 斌 个 


方向 ， 押 以 ms 也 只 有 + 寺 - 和 一 -区 -两 个 数值 ， 通 常用 向 


上 和 向 下 的 多头 中 ?和 上 表示 。 至 于 为 什么 要 采用 -二 -这 个 


数字 ， 这 是 因为 测 得 的 电子 自 旋 角 动 量 灌 伍 场 方向 的 分 革 等 
于 + 二 《入 -的 约 。 


2、 Pauli 不 相 容 原理 

秽 屯 条 理论 物理 学 家 Pauli 发 现 ， 不 论 原子 或 分 子 ， 其 
完全 的 被 贸 数 下 ， 当 两 个 电子 交换 时 即将 改变 共 符 号 ， 亦 钳 
其 完全 的 波 函 数 是 反对 称 的 。 所 谓 完全 的 波 函 数 掺 的 基 电 子 
药 撮 道 波 函 数 和 自 旋 波 通 数 的 薪 积 。 奶 果 翻 译 成 普通 化 学 的 
原子 轨道 (中 一 组 9，i，m 所 规定 的 状态 ) 最 儿 只 能 容纳 两 
个 电子 ， 而 且 这 两 个 电子 的 自 旋 方向 必须 相反 。 或 者 说 在 同 
一 原子 中 不 能 有 两 个 或 更 多 个 电子 有 完全 相同 的 四 个 量子 数 
1n，1，m， 人 fs。 每 一 组 9，!，m， ms 为 一 个 鞭子 态 ， 也 就 是 
说 ， 每 一 个 量子 态 只 能 容纳 一 个 电子 。 在 这 里 ， 原 子 仿佛 荐 
一 个 大 城市 ， 电 子 分 住 公 寅 房间 ， 每 套房 间 有 一 个 不 同 的 地 
址 ， 一 个 量子 数 表示 街道 ， 另 一 个 量子 数 表 未 公 富 ， 第 三 个 
量子 数 指 第 几 导 楼， 第 四 个 量子 数 是 房间 号 。 那 么 ， 这 四 个 
量子 数 基 每 套房 阐 的 详细 地 址 ，Pauli 的 原理 就 是 防止 电子 
居住 拥挤 的 一 个 条 例 。 一 旦 有 两 个 电子 进入 合 一 房 闻 ， 即 它 
们 的 四 个 量子 数 完全 相同 ， 那 么 在 这 两 个 全 同 粒 子 之 问 就 存 
在 闭 一 种 强大 的 排斥 力 ， 筷 使 它们 迅速 改变 运动 状态 ， 以 所 
聪 双 方 四 个 量子 数 粗 同 的 绝境 。 由 此 看 来 ， 四 个 量子 部 都 相 
局 前 两 个 电子 狐 如 水 火 不 相 容 一 般 ， 故 Pauli 原 还 义 常 被 称 
为 Pauli 不 相 容 原理 。 

从 Pauli 原理 可 以 计算 出 原 于 中 具有 相同 主 量 子 数 na 的 
电子 数 自 术 会 超过 2n? 个 。 例 如 ，n= 二 1 时 ， 景 多 只 能 容 纺 


商 个 电子 ， 为 第 一 能 级 。n= 二 2 时 ， 最 多 只 能 容纳 八 个 电子 ， 
为 第 二 能 级 。n 一 3 时， 最 多 上 只 能 容纳 十 八 个 电子 ， 为 第 三 能 
级 。a 一 4 时 ， 最 多 只 能 容纳 三 十 二 个 电子 ， 为 第 四 能 级 。 

但 只 有 Pauii 原理 还 不 够 ， 还 不 足以 确定 核 外 电子 的 排 
布 ,如 最 简单 的 气 原 子 , 它 只 有 一 个 电子 ， 这 个 出 子 占 据 任何 
加 道 都 三 违背 Pauli 原理 , 如 何 确定 这 个 电子 的 量子 状态 呢 ? 

8. 能 量 景 低 原 理 

妇 扩 周知 ， 雨 水 在 地 夯 上 的 分 布 是 有 一 定 的 规律 的 。 它 
总 是 由 高 处 往 低 处 流 ， 首 先 沥 没 低洼 的 地 方 ， 然 后 再 接着 由 
低 到 高 的 顺序 逐渐 沥 没 较 高 的 地 方 。 电 子 在 原子 轨道 中 的 填 
充 也 遵循 着 类 似 的 规律 ， 介 要 复 桨 得 多 。 

， 在 不 违背 Pauli 原 迎 的 前 提 下 ， 电 子 将 优先 占据 能 基 景 
低 的 原子 轨道 ， 然 后 按 能 重 由 低 到 高 的 顺序 ， 依 次 占据 其 它 
各 原子 轴 道 。 这 就 叫 黎 能 量 最 低 原 理 。 

现在 根据 Pauli 原理 和 能 量 最 慨 原 理 来 举例 说 明 电 子 在 
原子 狐 道 中 的 填充 俏 况 ， 见 表 2 一 8 。 


`， 站 2 一 8 
158 25 2P 
HL 15: 
He Ey 181 
Li 4 [| 1S* 2S1 
Be [+ Ey 152 2S3 


B | 152 28+ 2P1 


但 到 碳 原 子 明 到 了 困难 ， 碳 共有 六 个 电子 ， 前 五 个 电子 前 坊 
充 没 有 和 什么 问题 ， 到 第 六 个 电子 ， 下 列 三 种 排 布 方式 都 不 违 
背 Paali 原理 和 能 基 最 低 序 理 ， 即 态 原 学 的 电子 排 布 应 为 


1s* 2s* 2p*， 侧 2p* 可 以 是 人 村 | |，|+1+1f 或 
[个 六 究 觉 哪 一 种 排 布 正确 呢 ? 


4 Hund 规则 


在 两 个 或 两 个 以 上 电子 壤 充 等 价 的 《能 级 相同 的 》 原子 
轨道 时 ， 它 们 必然 尽 可 能 多 地 占据 不 同 的 原子 胃 道 ， 且 其 容 
旋 方 向 必须 相同 。 

所以 碳 原 子 在 2p 轨道 上 应 作 | + | | ”| 这 样 的 排 布 。 
Hund 规 财 是 从 实 驻 中 总 线 出 来 的 ， 后 来 量子 力学 证 明 它 与 
能 量 最 低 原理 是 一 致 的 。 因 为 电子 这 样 排 布 可 使 能 甚 最 你， 
所 以 Hund 烯 则 可 以 包括 在 能 量 最 低 原理 中 作为 该 不 理 的 
一 个 重要 补充 而 载 入 化 学 史册 。 

根据 上 述 原理 和 疾风 ， 我 们 可 以 绘 出 元 素 周 期 表 中 前 十 
种 元 素 踊 子 的 电子 昆 结构 的 示意 图 天 ， 如 玫 2 一 ? 所 示 ， 表 
中 第 头 表示 电子 自 旋 方 向 。 

钦 知 第 三 周期 以 后 各 元 过 原子 的 电子 排 布 情况 ， 读 者 可 
自行 参看 元 素 局 期 表 ， 在 此 不 做 琅 述 。 
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Li | 1S2 2 
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N Rt tit 16: 257 2P1 2P3 2Pp! 
© It4t Ft + + | 19:29: 2P! 2pi 2p} 
F trittr + 151 252 2P2 2P? 2P! 
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七 、 多 电子 原子 的 轨道 和 电子 云 


以 上 我 们 车 论 了 在 求解 氧 原子 Schr6dinger 方程 的 过 程 
中 通过 加 上 边界 条 件 的 限制 ， 自 然 引出 na，}，m 这 三 个 胃 道 
重子 数 ， 并 给 出 了 气 原 子 的 各 个 波 孟 数 的 合理 管 案 ， 还 讨论 
了 所 原子 的 各 个 原子 轨道 和 电子 云 的 物理 图 象 ， 最 后 还 介绍 
了 电 详 在 原子 先 道 中 的 填充 规律 。 那 么 ， 多 电子 岂 子 的 轨道 
和 筷子 云 的 情况 又 是 怎 拌 的 呢 ? 下 面 即 对 此 进行 简要 的 介 
绍 。 

1。 多 电子 原子 中 轨道 的 收缩 效应 

在 多 电子 原子 中 ， 原 予 轨道 角 许 分 布 的 形状 与 殷 原 子 是 
完全 柱 网 辣 。 但 是 在 多 电子 原子 中 ， 坊 电荷 随 郑 原子 序数 的 


增加 面 增加， 因而 核电 易 强 度 也 随 之 逐步 增加 ， 这 样 每 一 层 
电子 所 处 的 能 级 都 要 相应 地 逐步 降低 ， 这 就 使 各 个 原子 轨道 
的 半径 都 相应 弛 逐步 减 小 。 前 十 种 元 素 的 原子 遍 道 半径 如 表 
2 一 8 所 示 。 


家 2 一 8 前 十 种 元 案 的 原子 轨道 半径 () 


| 
未 孝道 站 H He | Li Be 


CINIOIF| Ne 


1s 0 .53 站, 人 9 0.200.1490.412|0.030 0 0800 09 人 ,06100 .055 
i | -， 


| . 
2 | 1.50 1,19| 0.88| 0.67 0.56| 0.48 0.4¥| 0.8T 


2P 


0.88 0-.66| 0.53) 0,46| 0.39 9.32 


原子 半径 。 | 0.563) 0.30| ,59, 1,19| 9.88| 0.67) 90.56| 0.48) 8.41| 9.37 
。 . 


由 天 2 一 8 可见， 由 也 到 Ne，1s 轨 道 半 径 缩 小 9。6 售 # 
由 Li 到 Ne，2s 辆 道 半 径 缩小 4.1 倍 ， 由 了 B 到 Ne， 2 轨道 半径 
缩小 2.7 倍 : 这 十 种 元 素 的 原子 半径 ( 即 最 大 占据 轨道 半径 ?) 
由 小 到 大 的 姓 序 是 : 

He<Ne<F<O<H<N<C<D<Be<Li, 

出 上 面 的 数据 可 以 得 出 一 个 出 乎 预料 人 的 十 分 有 站 的 结 
论 ， 最 小 的 原子 是 毛 而 不 是 找 : 气 原子 昌 是 最 轻 的 原子 ， 但 
它 不 是 景 小 的 原子 ， 而 是 第 五 小 的 原子 ; 似乎 比较 大 的 氧 、 
据 、 所 原子 在 实际 上 比 气 原子 还 要 小 。 那 么 人 和 们 心 自 中 次 值 
妈 会 太 “ 尝 大 所 小 ”前 传统 印象 呢 ? 这 是 因为 他 们 没有 考虑 
多 电子 原子 中 原子 胃 道 的 收缩 效应 的 隶 喜 。 谷 知 更 多 种 元 看 
的 原子 轨道 举 往 ， 可 参看 本 书 附 录 一 。 

2。 名 电子 原子 中 电子 的 空间 分 布 


-上 -一 


恨 定 有 责 个 电子 分 别处 让 2p:、2Ps 状态 《 枫 恕 磋 原 千 
的 基态 就 是 加盟》， 它 们 的 电子 云 总 分 布 二 什么 丹 的 电 由 
于 在 某 一 个 微 体 积 内 两 个 电子 者 有 可 能 出 现 , 而 且 这 酚 个 
《站 旋 方 向 相同 前 7 电子 是 没有 任何 区 崎 的 ， 因 此 发 现 电 子 
的 总 几率 是 《六 让 :rp 和 站 spy 均 为 实 波 画 数 ， 故 可 直接 平 
方 》 和 
出 :pzdr 十 中 ErdTY 一 《下 ix 十 下 er)dT 
因而 次 该 点 的 总 电子 云 审 度 是 
tips + 中 iyy 
把 瑚 个 医 数 的 管 案 《 殉 都 2 一 4 ) 代入 上 式 ， 可 得 : 
中 ima i 


=[ 1 ET Bsingcos$]| + +[ I -2 
A DTA ao i no 


siag sing | 


T2 工 -一 . . 
一 Sar :Ee” 机 ao Sizabcosa 中 十 3 “Be ”ad Sin?9 sin? 中 
o 
12 i. , 
一 ET an SinsB(cos? 中 + sin? 中 ) 
Tas 
2 ee , 
一 de a “SItL3? 各 
nas 


由 上 起 可 见 ， 这 天 个 p 电 他 云 的 总 分 布 具 与 + 和 和 9 有关， 而 
与 中 无 关 。 如 果 画 出 它们 的 等 密度 耐 ， 就 会 发 现 ， 它 们 是 以 
z 轴 为 对 称 铀 并 以 xy 平面 为 对 称 面 而 分 布 的 ， 就 象 一 个 汽 
车 轮胎 一 样 分 布 在 原子 核 的 周围 ， 如 图 2 一 18 记 示 。 


图 2 一 培 (2p1 十 2py ) 电子 云 的 空间 分 布 及 从 等 密谋 线 


问 理 ， 如 果 在 2p:、2Pp;、2p: 负 道上 各 有 一 -个 电子 《 合 
如 所 原子 的 基态 就 是 如 此 ), 则 它们 在 空间 基点 的 总 电子 去 密 
度 为 中 Ep + 申 Eer+ 下 ie 。 把 上 上 述 的 中 ps + 也; 的 计算 结果 
和 和 中,o: 的 函数 答案 代入 ， 可 得 : 
中 Eps + 中 Epy 十 中 2p 


工 2 i 1 r i 2 
一 -二 元 站 a S1n*0 + [ds a :2a0 cos0 | 
sa isin? 二 0 

了 工 2 -5 - 
一 -8 a 【SIR2D + Cos?0) 

r? -了 一 
一 8 到 


由 上 式 可 以 看 出 ， 三 个 8 态 电子 去 分布 的 总 结果 有 是 球形 对 称 
抑 ， 因 为 它 只 是 工 的 斋 数 ， 而 与 外 中 无 关 。 换 名 话说 ， 如 果 
每 个 轨道 上 错 有 一 个 【或 两 个 》 电子 的 话 ， 则 在 f 相同 的 
球 而 上 电子 分 布 的 几率 密 庶 相 等 。 同 理 ， 世 可 以 证 明 ， 当 五 
个 4 轨 道 或 七 个 1 轨 遵 上 各 有 相同 数目 的 《一 个 或 两 个 ) 电 


子 时 ， 儿 达到 学 充满 或 全 充满 时 ， 巾 其 电子 云 的 总 分 布 记 都 
大 球形 对 称 的 。 由 此 可 疯 ， 在 任何 元 素 的 库 子 中 ， 除 了 外 尼 . 
的 价 电子 已 外 ， 所 有 的 内 层 电 子 云 都 是 皇 球形 对 称 分 布 的 ， 
内 此 可 以 把 它们 各 原子核 一 起 作为 一 个 球形 的 政体 来 考虑 ， 
并 称 之 为 原子 实 ， 这 梯 就 可 以 节 许 多 化 学 问 是 得 到 大 大 的 条 
化 。 

报 提 原 学 结 税 虹 多 心力 场 寞 型 《 即 中 心 涩 易 模型 》， 均 
电子 原子 中 任 ~， 卫 二 受 其 它 电子 的 排斥 作用 尽管 很 复杂 ， 
但 平 鬼 起 来 可 看 做 受 其 它 电 子 的 电子 云 屏 若 的 近似 球形 对 称 
力 场 的 作用 ， 沁 子 的 位 能 函数 仍 可 了 近似 看 作 只 是 半径 了 热 河 
狼 V(r;), 解 3chrodinger 方 程 

H+;=B 
得 到 的 解 和 类 经 离子 相似 ， 波 函数 

下 :二 Ro, 1 (TY BD, 中) 
中 移 角 度 部 分 Ya(8, 各 和 类 和 气 离 子 相 同 , 径 向 部 分 Ro,1(7:) 
上 且 前 仍 无 法 精确 求解 ， 但 在 高 核 较 过 区 域 ，Y(r:) 和 类 和 气 离 
子 差别 不 大 ， 可 采用 类 和 气 离 子 的 解 作为 近似 解 。 因 此 ， 密 电 
子 原 子 与 氢 原 子 的 电子 云 的 空间 分 布 图 的 形状 基本 相同 ， 只 
是 尺度 和 比例 有 所 不 同 罢了 。 

#$、 多 电子 原子 中 电子 云 的 屏蔽 效应 

原子 序数 为 < 的 原子 是 由 带 z 个 单位 正 电荷 的 原子 核 和 核 
外 =z 个 电子 组成 的 。 假 如 我 们 不 考 菩 电子 闻 的 相互 作用 ， 那 


么 每 一 个 电子 可 以 被 认为 在 一 个 位 能 等 于 一 了 的 电场 中 运 
动 着 。 这 一 个 位 能 和 氧 康子 的 位 能 一 -2 是 十 分 相似 的 ， 所 


不 同和 前 只 是 对 氢 原 子 来 说 ， 核 志 荷 数 z 等 于 1 ， 而 对 草 的 原 
子 来 党 ，z 不 等 于 1 而 已 。 因 此 每 一 个 电子 而 被 色 许 的 能 级 
阁下 式 所 示 。 
EA Zz? - 
也 一 一 及 一人 党 一 13.6 五 s- 《eV ) 


例如 气 永 子 的 z 一 1， 它 的 1s 轨 道 的 能 量 等 于 一 13.8 电 子 钛 
特 ，2s 和 2p 轨道 的 能 昌都 等 于 一 13.6HM= -3.4 电子 优 特 。 
又 如 矶 原子 的 z=6， 按 理 它 的 15 轨道 的 能 卉 应 等 于 一 13.6x 
21: 一 一 489.6 电 子 优 特 ，2s 和 2p 轨道 的 能 量 应 等 于 一 13 .6 
X62/2* 一 一 122.4 宪 子 快 等 。 困 此 ， 在 电子 之 间 的 相 卫 作用 
忽略 不 计 的 条 件 下 ， 原 子 中 电子 运动 的 各 种 可 能 的 状态 的 能 
基 是 完全 由 原子 序数 z 痢 主 量子 数 a 决 定 的 ， 与 角 量 予 数 1 和 
磁 景 子 数 实 无 关 。 

但 事实 上 ,在 多 电子 原子 中 ,电子 问 的 相互 作用 是 不 能 ; 
忽略 的 ,这 种 丰 互 作用 首先 能 原子 篇 的 有 效 正 电荷 减少 ,例如 
刍 原 子 是 由 带 三 个 单位 正 电荷 (z=3) 的 原子 核 和 三 个 电子 构 
成 的 ,其 中 二 个 是 在 15 状 态 ,一 个 是 在 2s 状态 。 对 子 任 人 馈 一 个 
电子 来 说 ， 它 是 处 在 原子 核 和 其 祭 二 个 电子 的 作用 之 下 。 轴 
于 原子 楼 和 其 余 二 个 电子 的 综合 作用 ， 产 生 了 一 个 复杂 的 电 
屏 场 。 作 为 一 个 近似 的 方 尘 ， 我 们 把 这 一 复杂 的 包 磁 易 看 作 
是 由 一 个 带 有 效 正 电 荷 tz 一 90) 的 核子 记 产 生 的 ， 式 中 G 称 为 

“ 屏 蔬 常数 ", 它 代表 着 其 余 两 个 电子 对 于 原 隆 核 的 有 效 正 电 
荷 的 影响 。 假 如 这 两 个 电子 全 部 屏 项 了 原子 核 ， 那 么 5 一 2 
假如 完全 没有 屏 萨 原子 核 ， 那 么 g 一 0。 当 这 两 个 离 核 镀 近 而 
考虑 中 的 电子 离 核 较 远 时 ，g 就 接近 于 * ，; 反之 ， 则 接近 于 
0 。 在 一 般 的 情况 下 ，g 在 0 与 ?之 间 。 例 如 对 于 锂 原 节 的 
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2s 筷子 来 说 ，g 约 竺 于 1.7， 就 是 说 ， 这 个 电子 可 被 认为 是 
在 有 效 正 电荷 z 一 5 一 3 一 1.7=1.3 的 原子 核 的 电 研 场 中 运动 
若 。 对 了 字 锂 原子 条 1s 电子 中 的 一 个 来 说 ，a 纺 等 于 0.3， 就 
荐 说 ， 这 个 电子 可 被 认为 是 在 有 效 正 电荷 方 zg 一 3 一 0.3 
= 27 太子 核 的 蝶 态 场 中 运动 沪 。 

应 于 这 神 屏 蔽 效应 ， 上 述 能 员 公 式 应 收 写 为 


忆 一 一 RS 一 一 13.642 一 9 CeV) 
在 此 式 中 ， 昌 然 并 不 直接 包含 骨 直子 数 1!， 但 因 o 与 1 衣 关 ， 

质 以 能 基 也 就 科 1 有关 了 。 六 于 相同 的 1 ，# 愈 大 邮电 邯 写 
远 尚 原 子 核 ， 斌 受 的 屏 项 效应 也 愈 大 ， 玲 (z 一 0) 丛 就 鳃 
小 ， 因 而 能 级 EE 愈 高 。 所 以 对 于 上 相同 而 不同 前 状态 ， 不 
会 由 于 屏 项 效应 而 改变 能 级 次 序 ， 仍 然 是 1 人 盖 大 能 级 愈 高 。 

例如 及 (25)<< 下 (3s)< 下 043) enee 。 而 对 于 1 楷 同 而 了 不 回 
的 状态 ,i 信和 愈 小 电子 离 核 愈 近 , 其 它 电子 对 它 的 屏 英 作用 就 
意 小 ， 状 屏 一 C) 值 就 写 大 ， 回 而 能 级 就 侈 低 。 例 如 (35) 之 
E(3p)y<<E(3d)。 对 于 n 和 i 都 不 同 的 状态 能 级 高 低 如 何 决 
定 呢 9 我 国 针 构 化 学 家 徐 光 完 教授 曾 归 纲 出 这 样 的 经 验 规 
律 ， 即 对 于 原子 的 外 屋 电 子 而 言 ， 以 (n+0.71) 值 来 确定 ， 

Cn+0.71) 值 息 天 能 级 就 鳃 高 。 例 如 4s 和 3d 两 个 状态 ， 

45 的 (n+0.7 站 =4 了 8 的 (0+0,7D 二 (3+0,7X2)=4.4, 

克 有 (45) 之 已 (3d) 。 按 照 这 样 的 规律 ， 就 可 得 到 多 电子 原 
子 的 电子 能 量 高 低 的 示意 图 即 能 级 图 ， 如 疼 “一 19 记 示 。 
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图 2 一 19 ”多 碟子 原子 的 电 十 能 级 图 
4. 多 电子 原子 中 电子 云 的 钻 穿 效应 (55 
在 原子 结构 的 研究 中 ， 过 去 只 注重 屏 项 效应 ， 耐 忽视 了 
销 穿 浇 应 。 钴 穿 效应 实质 上 是 s 、p、d。f 等 电子 云 径 向 分 
布 不 同 引 超 的 能 蔓 效 应 。 在 研究 原子 和 分 子 结构 问题 对， 一 
般 只 强调 5s、p、，d、{ 等 轨道 角度 分 布 不 同 ， 因 而 轨道 荡 送 
不 同 避 起 的 能 量 效应 ， 忽 视 了 径 向 分 布 厌 同 引起 的 能 量 交 
在 原子 撤 附 近 ， 径 向 分 布 画 数 卫 和 半径 有 如 下 的 关 
系 ， 
Decr?l+? 


放 启 子 贺 道 的 ! 越 小 ， 电 子 在 核 附 近 (rs<17 出 现 的 几率 斌 
大 。 电 子 药 位 能 在 核 险 近 (Yx ze”) 要 比 窗 核 远 处 


(Vs 一 -< ) 低 得 多 (因为 核 附近 r 小 ， 有 有 效 核电 荷 又 大 )， 


电子 在 核 附 近 贝 现 几 率 较 大 的 状态 的 平均 位 能 必然 比较 低 ， 
因而 4 相同 ! 不 同 的 轨道 ， 了 越 小 的 轨道 的 平均 位 能 越 低 ， 
总 能 车 因而 记 低 (根据 曼 子 力学 中 的 Virial 定理 ， 平 均 动能 
等 于 平均 位 能 负 值 的 一 学 ， 总 能 等 于 平均 动能 加 平 索 位 能 ， 
即 等 于 平均 位 能 的 一 半 ， 邵 


E=T+VY= -六 


因而 开光 位 能 低 时 总 能 也 低 ) 。 这 一 针 果 称 为 电子 云 的 馆 罕 
效应 。 与 其 把 大 吕 原 子 光谱 实验 所 证 实 欧 原 于 思 道 能 车 次 序 
为 ns<np<nd< af 的 根源 说 成 是 屏 藤 效应 ， 倒 不 如 归 姑 为 逢 
穿 效 应 更 为 切合 实际 一 些 。 

一 般 讨论 多 电子 原子 的 原子 轨道 能 量 间 题 时 ， 剖 调 许 芯 
效应 比较 多 ， 注 意 稍 穿 效应 比较 少 。 实 际 上 ， 销 穿 效应 和 有 屏 
车 效应 一 样 ， 都 是 影响 轨道 能 量 的 恒 要 因素 ， 它 匀 姑 两 全 相 
互联 系 而 史 有 区 别 的 概念 。 由 于 电子 运动 只 有 几 罕 分 布 的 特 
点 ， 儿 电子 原子 中 每 一 个 原子 轨道 上 的 电子 ， 联 有 有 屏 蕊 其它 
电子 的 作用 ， 又 有 被 基 它 电子 屏 项 和 四 避 共 它 电子 异 汗 的 作 
用 。 一 个 谨 于 锦 道 上 的 电子 销 穿 效 应 的 六 小 ， 实 际 上 闵 是 回 
避 其 它 电 子 屏 蓝 多 少 的 本 唱 尺 度 。 当 主 量子 数 贡 一 定时 ， 东 
量子 数 ! 越 小 的 轨道 ， 电 子 云 销 到 核 附近 的 机 会 越 多 ， 避 免 
其 它 申 子 的 屏蔽 比较 好 ,因而 盘 道 能 量 较 低 .如 果 招 一 般 多 电 
诗 原 子 的 百子 轨道 粗略 看 作 和 适当 有 效 核电 茶 的 类 所 离子 轨 
道 相 类 似 ， 我 们 可 以 利用 和 氨 原 子 和 类 撤离 子 电 子 云 的 径 向 分 
布 图 形象 地 说 明 锁 穿 效 应 .图 ?2 一 20 给 出 氨 诛 子 各 种 电子 云 的 
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径 向 分 布 图 ， 它 们 的 特点 是 有 (人 a 一 上) 个 峰 , 例如 ，4s 有 四 
个 峰 ，35 有 去 个 洋 ，3p 有 两 个 峰 ，34 有 一 个 峰 。 作 为 一 个 
普遍 规律 ， as 电子 云 总 是 比 ap 电子 云 多 一 个 离 核 最 近 峰 ， 

np 比 nd 多 一 个 离 核 次 近 峰 ，nd 又 比 oi 多 一 个 离 核 较 近 峰 。 

不 难 想象 ,多 电子 原子 中 原子 实 有 许多 电子 形成 电子 云 , 峙 外 
层 电子 ns,np、nd, nf 不 同 轨道 的 电子 云 钻 进 原子 实 接 近 原 子 
炉 前 性 度 是 丕 同 的 。 可 以 形象 地 说 ，8as 轨 道 前 电子 云 估 得 最 


rng 


[3 A 声 30 24 了 上 jr 3 省 010 
串 2--20 ”复原 子 溃 各 电子 云 的 径 向 分 布 图 


深 , 径 疝 分 布 图 离 核 最 近 处 有 小 几 , ap 次 之 ， 电 又 次 之 ， 昌 更 
次 之 。 销 得 下 识 的 轨道 中 的 电子 洗 均 受 核 吸引 力 越 强 ， 能 量 
就 越 低 《〈 径 向 分 布 图 中 腐 核 较 近 的 峰 昌 然 面 积 较 小 ， 但 这 部 
分 电子 云 的 出 现 区 域 1 小 而 有 效 核 电荷 大 ， 可 对 降低 雪 道 能 
量 直 让 大 作用 ， 殉 核 较 远 的 峰 虽 然 弄 积 较 大 ,影响 却 较 小 ) 。 
轨道 能 量 次 序 为 ns<npc<esd<ai 的 原因 ， 就 是 由于 志 子 去 
径 译 分 布 不 同 国 击 钙 穿 效应 大 小 不 同 所 造成 的 。 图 ” 一 21 给 
出 类 和 所 离子 嫩 和 3d 电 子 云 径 向 分 布 图 的 比较 。 


看 3 和 11632015 28 32 36 
rigolr} 


图 ?一 321 类 所 离子 本 各 3d 电子 云 径 向 分 布 比较 


由 图 宁可 见 ，<4s 虽 然 最 大 降 比 3d 离 核 远 得 多 ， 但 由 于 它 有 小 
峰 儿 到 腐 核 较 近 处 ， 固 而 能 量 可 以 比 34 还 低 。 这 就 是 周期 表 
中 第 四 周期 元 素 电 子 先 填 4s 后 填 3d 的 根源 。 类 似 地 ， 在 第 五 
周期 先 填 5s 后 填 妈 ， 在 第 六 周期 先 填 6s 后 填 寻 ，5d， 在 第 七 
周期 先 填 73 后 十、 人 6， 都 可 以 用 电子 去 的 锁 穿 效应 来 解 
靶 。 
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第 三 章 
价 键 理论 和 共振 论 


化 学 键 主要 可 分 为 离子 键 , 其 价 键 和 人 金属 键 等 三 类 (6 。 
紫外 还 有 一 种 莫 乒 原子 连接 的 摆 键 ， 但 它 不 是 典 型 的 化 学 
键 。 离子 刍 主 要 是 由 于 正信 离子 相互 闻 的 静电 力 的 作用 而 形 
成 的 ， 所 以 离子 键 是 泡 方 向 性 的 ， 每 一 离子 可 以 豚 引 在 它 四 
肩 任何 方向 上 的 蜡 性 离子 :离子 键 亦 没有 饱和 性 ， 只 要 空间 
因素 《如 配 位 数 等 ) 允许 ， 在 每 一 入 子 的 四 疝 可 以 排列 不 同 
数 肯 的 异性 离子 ， 这 些 均 与 共 价 键 不 同 。， 金属 键 存在 于 金属 
或 合金 晶体 中 。 金属 元 素 的 原子 具有 松 节 联系 着 的 电子 。 
在 蜡 格 内 国定 位 置 上 区 贰 点 可 看 成 是 失去 扒 钴 地 联系 若 的 电 
子 后 所 生成 的 正 离子 。 这 些 松 懈 联 系 着 的 出 子 经 常 在 原子 与 
原子 问 流动 ， 这 样 便 发 生 键 合作 用 而 形成 金属 键 。 这 些 具 有 
流动 性 的 电子 常 被 称 为 电子 气 或 自 忠 电子 。 它 们 的 存在 是 金 
局 具有 优良 的 导热 导电 性 和 金属 光泽 的 原因 。 在 金属 键 中 表 
现 出 电子 气 的 共有 ， 这 一 点 与 共 价 键 类似 ， 但 典型 的 金属 刍 
是 无 方向 性 的 ， 这 又 与 共 价 键 不 同 。 兴 价 键 比 离子 键 和 金属 
键 复 可 得 多 。 信 们 对 共 价 键 本 质 的 认识 经 历 了 一 个 长 期 耐 曲 
折 的 过 程 。 有 日前， 广泛 被 采用 的 研究 共 价 键 的 化 学 键 理论 主 
要 有 价 键 理 论 、 分 子 轨道 理论 和 寅 位 场 理 论 。 本 章 将 着 重 介 
绍 价 键 理论 〈 其 中 包括 共振 论 ) ， 


一 、 价 键 理论 的 创立 和 发 展 


在 人 们 先后 发 现 电子 和 原 隔 核 并 初步 建立 起 原子 结构 模 
型 殉 基 础 上 ，1916 年 Lewis 第 -- 次 提出 了 化 学 键 是 由 于 两 个 
拍子 阁 共 享 一 对 电子 所 造成 的 结果 ， 双 键 和 三 键 则 分 别 是 蒜 
享 两 对 电子 租 三 对 电子 ， 兴 洛 电 学 是 为 了 填 满 原子 最 外 层 的 
锁 道 外 形成 蓉 似 以 性 气 眉 原子 章 稳 定 出 子 骨 结构。 他 把 这 种 
化 学 键 叫做 共 价 丘 ， 及 区别 于 前 夯 所 提 到 的 离子 键 。 这 种 观 
点 把 原子 价 和 周期 表 中 原子 的 电子 结构 联系 起 来 了 。1919 年 
Langimnuir 补 充 和 发 展 了 Lewis 这 一 观点 。 于 十 ， 共 价 键 的 中 
子 对 概念 即 迅 速 型 为 化 学 界 所 一 致 网 接受 09。 但 是 ， 根 据 
当时 芍 电 磁 知 识 ， 仍 然 很 难 解释 次 什么 小 享 一 对 电子 就 可 以 
促使 琴 个 原子 销售 在 一 起 。 

1926 年 Sehrodinger 发 表 了 研究 微观 粒 半 运动 虎 律 的 落 
名 的 波动 方程 ， 开 始 建立 超 一 门 崭新 的 科学 一 呈 子 才学. 
1927 年 Heitler 和 机 London 把 遇 子 方 学 的 这 一 新 成 就 及 时 地 应 
用 到 化 学 链 领 域 中 来 。 他 们 建立 了 所 分 子 的 Sckrodinger 方 
程 ， 其 简化 形式 为 

Hb= 了 中 
在 此 本 征 方 程 中 ，H 为 得 原子 的 Hamilton 算 符 ， 了 和 吕 各 为 
和 握 分 子 的 波 沙 数 和 人 能量 他们 用 挛 分 法 《有 芭 根 据 变 分 公式 利 | 
变 分 原理 来 计算 分 字 中 电子 返 动 的 能 量 和 波 画 数 的 一 种 方 
法 ) 求解 ， 得 到 . 
‘Hut+His Fm Hau—Hi:. 
1 一 5 
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$e Cl) (2) —g. (2)$, (1)] 
和 fi 的 积分 式 中 还 包含 着 核 闻 距 R， 不 闻 芍 RR 信和 将 纺 - 
出 不 同和 的 可 1 和 玉 , :数值 ， 故 马 , 和 已 也 随 闭 R 而 变 ， 经 过 数 
学 运算 证 求 出 只 :9 Hz 和 S 在 一 系列 不 困 R 时 的 数值 ， 从 而 
得 出 Es 和 ,与 R 的 关系 曲线 ， 邵 图 3 一 工 记 承 。 由 图 3 一 1 
可 项 ， 尼 。(〔(R) 沿线 在 Rs0.87A 处 有 一 个 能 量 最 低 点 ， 它 
比 两 个 备 自 弧 立 的 各 原子 的 总 论 量 ( 即 克 标 上 的 能 晤 零点 ， 


相当 于 co 时 的 能 量 什 ) 
还 要 低 ， 说 明 两 个 氧 原子 接 
近 到 这 种 程度 时 可 以 形 成 稳 
定 的 氢 分 子 ， 这 就 是 吸引 状 
矢 ，E,(R) 咎 线 的 形状 表明 

两 个 复原 子 接近 时 车 处 在 让 。 
05 10 15 20 2 30 35 状态 ， 它们 不 会 形成 稳定 的 
2 氨 分 子 ， 必 热机 回 到 能 量 较 


图 3 一 1 和 气 分 子 的 能 量 曲 线 
低 的 两 个 所 原子 状态 , 这 就 是 排斥 状 套 。 后 米 王 竺 觉 , Rosen， 
weinbaum，james 利 Coolidge 曾 寺 后 对 上 述 处 理 氮 分 子 的 
方法 禾 了 玻 进 ， 类 大 提高 了 计算 结 困 的 准确 性 ， 使 计算 结 末 
和 实验 结果 更 加 接近 . 

为 什么 当 两 个 氢 原 于 相互 接近 了 时， 商议 出 现 虹 下 状态 而 
形成 稳定 前 氢 分 子 ， 或 出 现 排斥 状态 桓 得 不 到 稳定 的 所 人 务 子 
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呢 ? 他们 试 攻 从 电子 的 自 就 波 时 装 中 找到 管 案 。 反 分 子 抑 全 
的 小 函数 应 包含 有 有 电子 自 旋 部 分 。 已 知 电 子 的 白 旋 有 丙种 ， 
以 2 大 旧 分 别 来 事态 这 两 种 自 旋 状态 波 尖 数 。 乞 分 子 共 有 消 个 
一 子 ， 臣 可 写 岂 下 个 县 有 戏称 性 的 局 旗 波 商 数 ， 

x1=a( 1)2( 2) 

XB(INB(?) 

Xs=a( 1)B(2)+B(1)a(2) 

X=e(1)B(?)}—A(1)a(?) 
根据 Pauli 原理 ， 对 于 含有 两 个 或 更 多 电子 的 体 系 ， 沪 波 画 
数 必 须 是 对 于 所 换 任 意 一 驹 电子 的 空间 坐标 和 自 旋 辟 杯 时 量 
现 反 对 称 。 这 样 ， 由 丁 泡 子 钓 空间 波 函 数 下 是 对 称 鸣 ， 中 ,此 
反对 称 的 ， 思 上 只 能 有 久 下 几 种 拨 分 子 的 完全 波 函 数 . 

囊 工 一 由 :及 一 { 中 (1) 中 (2) 二 中 2) 有 of1))， 

(Call)B(2)—a(2)B(1)) 
I=P X= 1) (2)—q, (2) 91) et1)ot2) 
中 丰 二 了 六 二 (中 (1) 中 (2) 一 中 , (2) 十 ,(1)) 


B(1DB(2) 
VEY = (6. {1} 中 , {2) 一 中 (2)0,01)) - 
a{(l)B(2) + otf2)B(1)) 


其 这 旦 可 以 得 出 这 样 的 看 法 ， 当 两 个 所 原子 相 刀 撤 近 上 时， 站 
昌 它 们 前 册子 日 旋 是 反 平 行 的 ， 原 子 阁 的 禁 二 作用 将 是 吸引 
的 ， 和 体系 的 各 全 随 核 间距 离 镭 小 判 其 - -程度 时 可 达 到 最 低 
和 值 ， 这 时 由 开工 化 学 搜 ， 构 成 稳定 汐 气 分 于 。 反 之 ， 关 它们 
的 电子 究 旋 大平 行 的 话 ， 原 子 间 的 袖 柑 作 几 永远 是 排斥 的 ， 
不 能 形成 殉 定 的 氢 分 子 。 也 就 是 说 ， 拖 分 子 中 的 共 价 键 是 由 
十 个 电子 自 族 扩 平行 配对 而 形成 的 ， 这 碱 是 经 典 的 价 键 理 


论 ， 又 可 称 为 电子 配对 法 ， 

对 握 分 子 的 处 理 结 东 很 快 被 推广 到 其 它 分 子 中 的 任 一 化 
学 键 ， 解 释 了 许多 分 子 中 的 化 学 键 问题 。 又 困 为 价 键 理论 简 
单 、 直 观 ， 迎 全 了 当时 化 学 察 们 关于 价 键 的 传统 观念 ， 很 穿 
易 国 大 家 所 接受 ， 所 以 很 快 就 传 摄 开 求 。 

1931 年 Pauling 拱 世子 力学 应 用 在 碳 原子 上, 强 入 了 原子 
谣 道 杂 化 的 概念 。 不 但 用 Sp*、Sp? 和 sp 等 不 同 的 苦 化 方式 
说 明了 甲 姘 的 四 面体 构 型 ， 己 燃 的 平面 构 型 和 己 鼎 的 直线 构 
型 ， 从 而 解释 了 共 价 键 的 方向 性 ， 面 且 还 使 人 们 认识 到 所 形 
成 的 共 价 键 又 有 = 键 和 < 键 的 区 别 ， 有 从 而 对 于 双 键 和 三 键 的 
赫 点 认识 得 更 加 明和 哆 。 这 就 使 价 键 理论 进一步 发 展 起 来 ， 成 
为 禁 当 时 起 主导 征用 的 化 学 键 理论。 


二 ， 价 键 理论 的 藉 本 要 点 


1. 假如 原子 态 和 原子 B 各 有 一 个 未 成 对 的 电子 号 归 旋 
方向 相反 ， 则 它们 即 可 相互 配对 而 构成 共 价 单 键 。 如 果 原 子 
入 和 原子 也 各 有 两 个 或 三 个 未 成 对 的 电子 ， 风 它们 能 两 两 配 
对 构成 共 价 双 键 或 三 键 ， 例 如 ， 锂 原子 虽然 食 有 三 个 电子 ， 
但 未 成 对 的 只 有 2s 轨道 上 的 一 个 电子 ， 故 两 个 锂 原子 可 以 
遥 过 两 个 电子 的 配对 而 构成 共 价 单 键 ， 形 成 锂 分 子 ， 恰 如 兰 
. 锂 燕 气 中 所 观察 到 的 -一 阐 . 所 原子 1s 训 道上 有 一 个 电子 , 饥 原 
子 3p 胃 道上 也 一 有 一 个 未 或 对 电子 ,它们 之 阅 也 可 配对 梅 成 
单 键 而 形成 氯化氢 分 子 。 在 氮 原 子 的 2p 轨道 上 有 三 个 来 成 对 
的 电子 , 故 所 原子 与 其 它 原 子 衣 构成 三 个 共 价 键 ， 如 贷 分 子 ， 
而 氮 原 子 与 偶 原 子 之 向 的 化 学 键 则 是 共 价 三 键 。 在 氨 了 原子 等 
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销 性 气体 原子 中 ， 电 子 都 已 配对 了 ， 没 有 未 成 对 电子 ， 故 氨 
原子 之 间 相 能 形成 共 价 键 ， 

2， 如 时 原子 A 有 了 再 个 未 成 对 电子 ， 原 子 B 只 有 一 个 未 
成 对 电子 ， 那 么 一 个 原子 A 就 能 和 二 个 原子 B 化 合 而 小 成 
入 BB 分子 ,例如 HD 等。 由 此 可 见 , 对 于 各 原子 以 半价 键 煌 瑟 
结合 的 有 机 化 合 物 来 说 ， 什 么 是 原子 的 化 合 价 昵 ? 其 一 元 素 
产子 的 未 成 对 由 子 的 数 旨 就 是 该 元 素 原 子 的 化 合 价 ， 刀 氢 、 
锂 、 气 都 各 有 一 :个 未 成 对 电子 ， 所 以 是 一 价 的 ， 同 理 ， 包 是 
三 价 的 ， 氧 是 二 价 的 9。 氨 和 令 原 子 的 全 部 电子 都 是 成 对 的 ， 
所 以 是 零 价 的 。 但 这 个 结论 不 是 在 一 切 情 况 下 都 适 册 的 ， 铺 
如 碳 、 硼 、 镇 的 情况 就 比较 特殊 。 我 们 在 下 一 革 中 和 将 重点 讨 
论 碳 原 子 的 化 合 价 ， 

3， 茶 个 原子 的 一 个 电子 与 男 一 个 原子 的 一 个 电子 配 成 
对 之 后 ， 就 不 能 再 与 第 三 个 原子 的 电子 配对 了 。 例 好， 两 个 
复原 子 (H) 各 有 一 个 未 成 对 电子 ， 空 们 能 号 对 构成 气 分 子 
(Hs )， 吉 有 第 三 个 氨 原 子 ( 日 )》 趟 近 氨 分子 (Ha ) ， 
就 不 能 再 化 合 而 成 为 机 分子 ， 具 有 和 握 分 子 【Hs) 中 的 电子 
对 被 拆 开 以 后 ， 才 能 形成 新 的 氧 分 子 《H2) ， 如 下 式 所 示 ， 

H+H-—H—sH—H+H 
这 就 成 功 地 解释 了 共 价 键 的 饱和 性 ， 

4， 如 杂 卫 个 捐 互 成 键 的 原子 的 电子 云 重 选 得 依 多 ， 所 
形成 的 共 价 键 就 愈 牢固 ， 这 但 微 电子 云 最 大 量 选 原理 。 在 主 
量子 数 相同 的 不 子 轨 道中 ， pb 轨道 的 电子 云 密 度 在 它 的 对 称 
轴 的 方向 上 较 s 轨道 的 电子 云 岁 度 为 大 ， 所 以 一 般 说 来 ， P 
辆 道 形成 的 共 价 键 较 s 轨道 形成 者 为 牢固 。 根 据 这 个 原理 ， 
共 价 键 的 形成 在 可 能 范围 内 一 定 采 取 电 子 云 密度 最 大 的 方 


向 ， 这 训 是 共 价 键 的 方 名 性 根据 。 关 于 共 价 锦 的 方向 何 题 ， 
我 们 将 在 原子 轨道 条 化 理论 中 详细 讨论 ， 


三 、 碳 原子 化 合 价 的 特殊 性 


从 上 面 的 讨论 中 可 以 知道 ， 磋 原子 的 电子 是 结构， 人 广 第 
一 层 有 两 个 成 对 的 s 电子 ;第 二 晨 有 了 两 个 成 对 前 s 电子 这 | 枉 
个 未 成 对 的 Pp 电子 ， 如 图 3 一 2 所 示 ， 
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图 3 一 3 碳 原 子 航 电子 层 缚 物 


由 上 图 可 见 ， 碳 原子 有 两 个 未 成 对 电子 ， 在 形成 共 举 键 时 ， 
加 理 ， 它 应 生成 两 个 共 价 键 (例如 一 氧化 硬 】， 但 在 大 凶 数 
情 癌 下 ， 现 原子 帮 基 四 价 的 。 这 是 因为 任何 物质 都 不 基 狐 立 
存在 的 ， 而 是 一 刻 不 售 地 受 着 其 它 物质 的 是 哈 和 制约 的 . 

磋 原 子 在 形成 分 子 的 过 程 中 ， 划 果 假 定 有 一 个 2s 电子 跳 
到 2P 轨 道中 央 ， 那 么 ， 碳 原子 就 会 由 二 价 变 成 四 价 ， 可 是 事 
实 上 2s 电 子 能 不 能 跳 到 29 轨 道中 去 哎 ? 

1. 衬 原 子 兴 三 个 p 办 遵 ， 仅 有 两 个 p 电 子 各 占 寺 一 -个 
了 轨道 ， 还 科 下 一 个 空 着 的 ?轨道 ， 这 是 2s 电子 能 足 到 2p 加 
道中 央 的 内 固 或 根据 ， 

2. 2s 轨道 和 2p 角道 都 在 同一 电子 层 中 ， 能 景 虽 有 关 
列 ， 但 不 算 太 大 。 因 此 ， 当 2 电子 受到 外 界 能 是 的 激发 对， 
就 可 能 跳 到 2p 轨道 中 去 ， 这 是 2s 电 子 能 跃迁 的 外 打 或 条 
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3， 碳 原 子 的 激发 过 程 恕 图 3 一 3 所 示 ， 
mi 上 | 


图 3 一 3 磋 原 子 的 激发 过 程 

由 第 二 章 可 知 ， 借 原子 在 基态 时 ，1$ 电 子 去 和 2s 电子 云 均 对 
原子 核 呈 球形 对 称 分 布 ， 而 黄 个 2p 电 子 的 电子 云 则 对 汽车 软 
胎 形 分 布 ， 显 然 对 称 性 是 不 够 高 的 、 但 是 磋 原 子 在 第 一 激发 
态 ( 即 一 个 2 电子 进入 2p 轨 道 ) 时 ， 则 其 2s 和 2p 所 遵 均 形 成 
半 充 满 状态 ， 故 一 个 2s 电子 和 三 个 2p 电子 的 总 电子 云 均 旦 
球形 对 称 分 布 ， 因 其 对 称 狂 较 高 ， 故 可 使 体系 能 量 隆 低 ， 江 
而 可 以 放 还 一 部 分 能 量 ， 这 对 矶 原子 的 激发 过 程 显然 是 一 个 
极其 有 利 的 因素 ， 

4. 把 2s 仔 子 激 发 到 2p 轨道 中 去 需要 161.5 千 卡 / 克 分 
子 的 能 量 ， 这 些 能 量 从 哪里 来 呢 ? 考虑 到 C 一 于 键 键 能 为 93 
千 卡 / 克 芬 于 ,因此 ， 磋 由 二 价 变 为 四 从 上 时， 如 果 增 加 的 是 两 
个 C 一 H 键 ， 那 么 ， 就 可 以 放出 2 x93 二 188 千 卡 / 克 分 学 的 
能 量 。 帮 形成 两 个 新 C 一 各 刍 记 释放 出 的 能 量 比 把 电子 由 2s 
十 道 激 发 到 2p 轨道 所 需 的 能 量 还 要 多 24.5 千 卡 / 克 分 子 。 这 
样 ， 从 能 量 上 看 ， 碘 原子 靠 “ 自 力 更 生 ” 由 二 价 转变 为 四 价 
是 完全 可 能 的 ， 荐 永远 不 会 发 生 “ 能 源 危 机 ”的 、 


四 、 原 子 轨道 的 灯 化 


如 上 所 述 ， 融 原子 的 基态 是 2s522pi2p3， 其 中 只 有 
-了 ] 一 


疯 个 未 成 对 电子 ， 只 能 形成 其 个 共 价 键 ， 但 如 把 一 信 2s 由 
子 激发 到 2pz 报道 ， 遍 有 四 个 未 成 对 电子 ， 形 成 四 全 洪 价 
键 。 且 因 两 个 增多 的 共 价 键 能 趋 过 洲 发 能 ， 记 以 磺 原子 以 四 
价 与 其 它 不 子 结 合 的 分 子 更 为 稳定 。 这 样 虽然 解释 了 四 价 碘 
化 合 物 比 宇 价 更 为 稳定 的 原因 ， 但 是 还 可 一 个 困难 问题 没有 
解 妃 . 因为 在 四 个 未 成 对 前 电子 中 有 三 个 是 2p 电子 , 田 外 一 
个 是 2 电子 ,所 以 它们 梅 咸 抑 共 价 笛 亦 将 有 所 不 同 。 益 中 2p 
电子 攀 成 的 三 个 共 价 键 应 该 基 互 术 秋 直 的 ,而 则 25 电子 构成 
的 共 价 链 则 应 是 没有 方向 性 的 , 换 各 话说 , 急 原 子 沿 任何 廊 则 
铅 袍 原子 的 2s 电子 去 接近， 都 可 雇 梅 成 同 禅 强度 的 共 价 刍 . 
担 因 为 氢 浙 子 之 间 有 排斥 力 ， 所 以 2s 电子 构成 的 共 价 键 将 和 
其 余 三 个 键 成 125 147 的 角度 ， 这 样 可 使 与 2 电子 租 结合 的 
氢 原 子 与 其 余 三 个 得 原子 保持 最 大 的 距离 ， 此 外 当主 量子 数 
n 相 同时 ，P 思 道 的 成 键 能 力 {f= 二 wy 3) 较 s 罗 道 (fy=1) 
沪 大 ， 因 此 四 价 磺 化 合 物 中 应 该 有 三 个 键 比 较 稳定 ， 另 一 个 
出 比较 不 稳定 。 但 是 上 面 欧 推测 都 是 和 守 实 相 矛 盾 的 。 无 论 
从 化 学 方面 或 振动 转 惑 光谱 方面 或 偶 极 距 的 测定 ， 都 证 明 甲 
烧 分 子 的 四 个 C 一 H 键 是 完全 等 同 的 ， 它 们 的 方向 则 指 疝 正 
四 面体 的 四 个 项 角 ， 键 间 的 夹 骨 为 109'28". 

上 述 矛 盾 追 使 我 们 假定 在 四 贫 瑟 的 化 合 物 宁 ， 成 键 的 原 
子 轨 道 不 是 钝 碎 的 25、2Px、2Py、2Pz， 而 可 能 基 由 它们 
“混合 ”起 炒 蛋 新 组 成 的 四 个 新 所 道 ， 其 中 每 一 新 罗 道 禽 有 
5 和 后 p 光 成分。 这 样 的 新 轨道 叫做 “如 化 轨道 ”， 面 若干 
不 同类 型 的 原子 轨道 “混合 ”起 来 重新 组 成 一 组 新 轨道 的 过 
程 就 叫 敌 汉子 轨道 和 的“ 杂 化 ”。 假 如 这 个 假设 对 的 话 ， 那 么 
碳 的 四 个 价 键 党 全 等 癌 的 事实 就 可 以 得 芭 解 释 了 ， 
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1. $ 执 道 和 P 扫 道 的 案 化 
假定 原子 轨道 的 僚 向 部 分 相同 ， 那 么 s、p、d 利 f 误 道 能 
角度 部 分 是 ， 
划一 1 
中 pz 一 3 cosd 


”名 za 一 ~ (3cos26 一 1 ) 


由 一 -性 -cos9(5coszg 一 3) 
Pauling 把 中 芍 角度 部 分 在 极 举 标 上 上 的 最 大 值 定义 为 戌 键 能 
旋 ， 并 忆 f 表 示 之 。 所 以 和 p，d 和 f 订 道 的 成 键 能 力 分 别 为 : 
s=l ,foe=v3 oo fa frr 
成 键 能 旋 较 大 的 胃 道 形成 的 共 价 键 比 较 举 固 。 

由 此 可 见 ，5 轴 道 和 9 霸道 的 成 键 能 旋 是 不 强 的 ， 合 如 
原子 和 的 p 轩 道 ( 角 嵌 部 分 》 为 和 切 《以 原子 核 为 切 点 ) 的 
双 球 形 ， 形 成 c 键 时 ， 其 有 孝道 前 一 闫 与 B 原 子 的 轨道 重 选 ， 
其 余 一 头 就 完全 浪费 了 ， 见 图 3 一 4， 


全 全 -CO 


3 一 8 示 道 和 pp 轨道 拘 重 选 
如 果 我 们 执 据 态 的 进 加 原理 ， 采 用 状态 函数 和 es 和 yp 的 线性 
组 合 : 
中 二 总 下 s + by， 
则 可 得 到 如 图 3 一 4 所 示 有 的 一 美 太 一 类 小 的 大 芦 形 罗 道 。 这 


一 了 3 一 


种 掏 道 茎 含 放 s 成 分 义 含有 有 p 上 成 分 ， 所 以 叫做 杂 化 轨道 。 


中 入 


A pn ,站 pe rn Wo 
六 ~ Ce 


图 3 一 5 sp 梁 化 轨道 的 形成 和 角度 分 布 图 
由 图 3 一 5 可 见 ， 当 原子 A 用 杂 化 轨道 形成 r 键 时 ， 可 
将 大 的 一 头 与 B 原子 的 轨 痢 重 法 ， 其 余 不 重 选 航 一 关 很 小 ， 
这 样 重 选 效果 较 好 ， 成 键 能 力也 较 大 。 打 化 轨 道 必须 满足 
“ 蚂 一 化 ”条 件 ， 印 
hrdr= {avys 上 by2dT 
一 且 2 {ys?der + bs fs dr 
一 8 十 昌 一 1 
令 a 一 az， 则 他 一 1 一 ac 称 为 杂 化 轨道 中 的 5 成分，1 一 5 为 
打 化 轨道 中 的 P 成 分 。 则 有 : 
节 一 as 十 bu 


一 wads+w 1 一 4 Ys 


一 中 一 


我 们 曾 假定 中 在 角度 分 布 上 的 极 大 值 可 以 作为 城 键 能 太 
{的 量度 。 己 知 fs =1， 和 二 V3， 因 而 杂 化 轨道 的 成 键 能 力 
为， 

fw ef +V Iai, 
= Mar ato) 
二 上 式 可 见 ， 当 = 工 ，1 一 = 二 时， 其 最 大 成 键 能 力 
yy rE 
ty 到 + xX 


1 3 
二 -一 一 十 一 二 
5 2,000 


这 种 条 化 软 道 合 有 地 的 s 成 分 和 了 的 P 成 分， 它 是 出 一 个 


轨道 和 三 个 p 轨道 杂 化 而 成 鬼 ， 因 此 苏 为 8p? 染 化 轨道 。 sp? 
染 化 轨道 共有 四 个 。 出 一 个 5 扬 道 和 二 个 轨道 杂 化 而 成 者 称 


为 sp: 条 化 轨道 ，sp? 杂 悠 轨道 共有 三 个 ， 它 科 的 a = 了 于， 
1 一 a = 最 大 成 键 能 力 为 ， 


i 十 + 3 x 名 1.991 


由 一 信 s 办 道 和 一 个 轨道 杂 化 而 成 者 称 为 sp 杂 化 轨道 ， 共 


有 二 个 ， 0 一 鼎 ，1 一 0 一 记 ， 最 大 成 键 能 力 为 ， 


一 75 -- 


f+ 1 一 9 
3 /3 x 寺 1,933 


当 电 隆 在 杂 化 轨道 ;中 送 动 时 ， 它 就 不 能 在 禁 化 轨道 

中 ;中 运动 ， 反 之 ， 当 它 在 中 中 运动 时 ， 它 就 不 能 在 下: 中 运 
动 ， 扩 和 钊 话 说 ， 忠 子 吴 在 由; 叶 送 动 疗 时 又 在 下 ;中 运动 的 见 率 
等 于 零 . 用 量 手 化 学 的 术语 来 说 ， 就 是 在 两 个 巢 化 轨道 中 和 
中 之 闻 必 须 沉 是 “ 正 交 性 ”条 件 ， 即 

joipidr= 6 

出 = ai Ys 二 At 一 Ci 中 pi 

i 

[idr= a Wt ar ) (vay s+ 
AT 一 ci Ye 站 dx 
dr ar Via 
" Foiesde 
= 人 0 

在 上 式 中 ， 如 中 p: 利 中 pi 轨 遵 的 对 称 轴 之 闪 的 夹 角 为 Br 
则 由 ) 可 以 分 为 两 个 分 入， 一 个 是 与 中 同一 方向 的 分 量 
站 pcosbi 另 一 个 是 与 Wi 下 直 方向 的 分 基 丰 pz 一 中 zi15inab, 由 
于 | | 一 | 中 > 故 在 求 与 和 ;同方 岗 的 分 量 圭 ， 可 用 
45 ;代替 中 pj 及 由 于 由 s; 和 和 中 5 是“ 正 变 ” 的 ， 中 :本 筷 是 
“ 归 一 ”的 ， 牙 有 

[下 uridr 一 [由 ilpycosgdr+ [odriSindder 

一 | 由 pr 中 riceosgdr 十 freadr 


一 OS 


-一 ?8 一 


将 进 式 代入 上 式 ， 并 注意 首 idr= 1， 得 ， 
aa tw Te vw I—ay cos0 一 昌 


或 cosg= 一 M0 
{la ) (la) 


4， 由 此 式 本 以 计算 


当 Gi) 时 ， 有 cos8 二 一 


sp?、sp?、5P 菜 化 轨道 辣 的 灾 角 依次 为 109"28'/、120 
180 。 淆 角 为 109"28" 的 四 个 sp: 杂 化 轨 洲 分 别 指向 正四 芹 
体 的 四 个 顶点 ,下 sps 杂 化 又 称 为 正四 面体 型 杂 化 ,例如 甲烷 
分 子 中 的 磺 原子 玫 道 就 是 如 此 。 过 角 为 120" 的 三 个 sp* 杂 化 
轨道 分 别 指 向平 面 正 三 角形 欧 三 个 顶点 ， 放 sp? 要 化 又 称 为 
正三 角 型 杂 化 。 例 如 乙烯 分 子 中 的 矶 原子 轨道 就 总 如 此 。 
夹 间 为 180 "的 两 个 sp 如 化 加 道 分 别 指向 直线 的 两 头 , 故 sp 杂 
化 又 称 为 直线 型 杂 化 。 例 站 乙 燃 分 子 中 的 碳 原 子 轨 道 就 是 好 
此 ,图 3 一 6 是 一 个 spP? 淋 化 轨道 的 等 值 线 , 图 3 一 7 是 sp? 
， 和 sp 杂 化 轨道 的 电子 云 分 
布 示 意图 。 
共 上 面 锡 讨论 可 见 ， 闫 
芦 形势 扣 化 轨道 对 于 形成 g 
键 是 非常 有 利 筷 。 另 一 方面 ， 
双 球 蓄 的 p 辆 道 对 形成 zt 刍 
很 右 利 ， 央 为 双 球 启 两 头 都 
: 能 重 适 。 杂 化 软 道 对 形成 x 
图 3 一 个 ps 这 化 航道 的 键 则 十 分 不 利 ， 此 时 萌 芦 形 
等 值 线 较 大 的 一 头 能 重 送 ， 较 小 的 


图 3 一 7 sp 和 sp 未 化 轨道 的 电子 云 分 布 示意 图 


一 头 就 不 能 重 夺 了 。 由 此 可 以 得 出 重要 铺 论 :在 含有 键 的 分 
子 中 ,一 定 要 保留 纯粹 的 p 轨道 用 于 生成 z 键 , 余下 来 的 p 摇 
着 才能 和 s 轨道 条 化 ， 例 如 在 乙 燃 分子 中 ， 政 原子 必须 保留 
一 个 p 埋 道 用 于 形成 工 链 , 余 下 的 两 个 p 轨道 与 8 轨道 杂 化 , 形 
成 spz 杂 化 轨道 ， 所 以 澜 角 是 120"， 构 型 是 平面 正三 角形 。 

而 p 锯 放 与 59: 杂 化 轨道 的 夹 角 则 可 由 计算 得 到 。 状 a1 二 0 


CP 轨道 的 s 成 分 等 于 零 ) ， wj 一 《sp* 杂 化 软 道 的 万分 
为 所) ， 所 以 


cosd=— ww acl .=0 
vi—a)(l—a)) 
故 9 二 90'"， 即 了 轨道 与 5sP?: 杂 化 轨 道 垂直 ， 即 x 独 垂 直 于 


号 >C = C 平 面 。 从 另 一 个 碳 原子 来 考虑 ，r 键 又 必须 垂直 


于 C 二 C< 量 平面 ， 因 此 整个 乙烯 分 子 呈 平 面 形 结构 。 如 图 


一 78 一 


3 一 8 所 示 ， 

如 果 要 把 H HC 
平面 洪 C;C: 轴 回转 180”， 
如 下 式 所 未: 


图 3 一 8 乙烯 分 卫 的 几何 构 型 


Hs Hi He Hs 
那么 必须 经 过 日:HC1Cs 平 面 和 HJH2C1Cs 平面 垂直 的 状 
态 。 此 时 py 和 Bys 互相 垂直 ， 基 完全 不 相 重 近 ,也 就 是 说 ， 
把 = 键 戈 坏 了 ， 这 就 是 说 ， 双 键 不 能 自由 旋转 因此 象 
A 总 

>c= CC 这样 的 分 子 有 顺 反 异 构 体 ， 
B B 
在 乙 频 分 子 叫 有 两 个 5 键 ， 要 用 去 两 个 P 委 道 ， 记 以 只 
留 下 一 个 b 轨道 与 s 轨道 哥 化 ， 形 成 sp 杂 化 较 道 ， 夹 角 为 
180", 其 直 线形 , 所 以 乙 执 分子 的 几何 枸 型 如 图 3 一 9 康 示 ， 


在 丙 二 燃 分 子 中 ， 两 端 

的 两 个 碳 原 子 各 用 去 一 个 了 

轨道 生成 #5 键 ， 各 自 余 下 的 
两 合 p 罗 道 分 兰 与 各 外 的 s 

轨道 森 化 ， 各 自 形 成 三 个 

3 sp? 杂 1 化 轨道 。 而 中 辐 矶 原 

图 3 一 9 志 决 分 也 的 儿 何 构 济 子 的 两 个 了 斩 道 峙 分 别 与 沿 


端的 两 个 碳 原子 的 P 轨道 各 生成 一 个 # 键 ， 这 两 个 # 键 是 互 
相 秋 直 的 中 间 碳 原子 剩余 的 一 个 Pp 饥 道 与 ;轨道 杂 化 ,形成 
s9 杂 化 轨道 ， 故 两 二 东 分 子 中 的 三 个 碳 原 子 呈 直 钱 形 排列 ， 
而 到 个 气 原 子 则 两 两 分 别 分 布 在 相 灾 于 碳 一 怠 链 轴 且 互相 乔 
直 的 两 个 平面 上 。 丙 二 烯 分子 的 几何 构 型 如 图 3 一 40 所 示 。 


综 上 所 述 ， 原 子 贺 道 采 
用 和 柯 种 杂 化 方式 主要 诀 定 于 
在 形成 5 键 后 所 剩余 的 9 轨 
道 数 ， 剩 一 个 ， 风 sp 杂 化 ; 
图 3 一 10 座 二 料 分 子 的 几何 构 型 ” 剩 两 个 则 sp? 杂 化 ; 晋三 个 
则 sp? 杂 化 . 现 将 上 述 三 种 等 性 杂 北 轨道 连 问 未 杂 侯 的 P 轨 道 
的 要 点 总 结 在 玫 3 一 1 中。 

囊 3 一 1 S 与 P 所 形成 的 等 性 索 化 轨道 


出名 竹 < | 8 | f ni 板 弄 实 全 | 只 注 


Pa | 0 | 80* 1 4 扫 失信 N=N j 沿 有 一 球形 对 称 之 5 轨道 


Spa ok 109"g8 | | 2， 009 正 四 页 体 CH 


-| 120° 1 991 EE = crc RM 与 三 角形 下 


1 re 


i 
3 | 
|， 。 ， 后 有 两 个 P 雪 道 互相 型 
5P : 全 180 1.988 坪 鳃 形 CH 三 CH 党 ， 并 与 Spf | 


2. 未 兴 用 电子 对 对 杂 化 轨道 的 影响 

两 个 熟悉 的 化 合 物 ， 氮 《NHs》 和 水 ( 理 :O》， 显 东山 
未 其 用 电子 对 如 何 能 影响 分 子 的 结 村 

所 原子 在 氨 分 子 中 类 似 于 甲烷 分 子 中 的 习 原 于 ， 握 原子 
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航道 是 sp: 杂 化 了 的 ， 但 它 上 只 有 三 个 未 成 对 电子 ， 它 们 鼎 据 
了 三 个 5 深化 轨道 。 当 其 中 每 一 个 轨道 都 与 一 个 氢 原子 的 
5 轨道 相 重 大 上 时， 就 形成 了 氮 分 子 ， 氮 原子 的 第 四 个 sbs 杂 
化 轩 道 会 大- :对 电子 。 

仍 邵 要 使 重 选拔 天国 而 使 键 的 强度 虹 大 ， 乞 的 核 必须 处 
王 四 面体 绚 二 个 项 点 上 而 第 四 个 顶点 被 一 对 未 共用 电子 对 
所 占有 。 如 只 考虑 不 子 核 ， 我 们 将 预料 氨 的 形状 象 一 个 着 椎 
体 ， 握 愿 学 在 角 权 体 的 大 点 ， 握 原子 在 角 椎 体 底 部 三 角形 的 
三 个 顶点 上 ,每 个 键 角 应 为 四 曾 体 的 角度 109 "28 7 。 

实验 证 明 ， 氮 具有 如 量子 化 学 所 计算 的 角 鹤 体 的 形状 ， 
键 衣 是 107"， 哮 小 于 预测 的 数值 ， 这 一 上 方面 起 因为 未 共用 电 
子 对 所 占据 的 sp 淋 化 较 道 移 电 子 云 比较 松散 且 较 靠近 锚 原 
子 核 ， 故 未 共用 电子 对 比 任 何 一 个 氮 诛 于 都 占有 较 大 的 空 
间 ， 因 此 更 把 链 角 略微 压缩 别 一 方面 丰 因 为 其 祭 三 个 sp? 
条 化 轨道 分 罚 与 三 仿 氨 项 子 的 15 雪 道成 键 后 ， 其 电子 云 即 发 
生 牙 第 并 被 缀 核 从 氮 原 子 中 拉 出 一 些 ， 这 样 就 减少 了 成 键 电 
持 对 之 回 澡 推 夺 能 ， 从 而 引起 键 角 的 减 小 。 氮 分子 的 几何 构 


型 如 图 3 一 11 所 示 。 


被 未 共 困 电子 对 所 占据 
的 Sp? 杂 化 胃 道 是 一 个 电子 
”多 度 很 六 的 区 域 ， 对 于 要 得 
到 电子 芍 原 于 和 分 子 来 说 ， 
这 个 区 域 就 是 提供 电子 的 来 
源 ， 因 此 ， 括 具有 碱 福 。 交 
尖 ， 所 有 的 有 机 眩 美 化 合 物 
图 3--11 得 分 子 的 几何 物 型 也 都 具有 碱 性 。 


关于 倒 ， 壕 帮 一 信守 实 ， 光谱 表明 ， 气 分 子 会 进行 翻 
转 ， 也 就 本 说， 把 里 疝 翻 到 外 面 ， 两 个 等 价 欧 铺 扒 形 排列 的 
能 鑫 只 有 6 于 卡 / 克 分 子 ， 庶 化 到 是 由 分 子 的 碰 擅 来 提供 区 。 
芒 至 仁 室 温 语 ， 能 所 信 该 能 量 的 碰 盖 的 百分比 入 然 很 大 ， 李 
以 使 两 种 角 椎 休 排 列 发 生 迅 速 的 转换 ， 如 图? 一 12 质 示 。 

骑 氨 与 里 烧 相 比 ， 后 者 是 不 会 翻 


续 的 。 在 决定 这 个 分 子 的 最 敬 定 前 由 各 

醒 体 形状 时 ， 未 共用 岂 子 对 起 了 碳 一 Sd 

粤 键 的 作用 。 但 是 ， 未 共用 电子 对 与 二 

磋 一 手 色 不 同 ， 它 不 能 保持 一 个 确定 认 、 

欧 凤 十 体 排列 ， 这 一 对 谍 子 一 会 儿 指 win 

同一 个 方向 ， 一 会 儿 又 指 们 相反 的 方 

向 ， 图 3 一 这 和 毛 分 子 的 翻转 


” 最后， 让 我 们 求 攻 虑 水 〔HsO) ， 铺 况 与 氮 相 类 似 ， 只 
是 氧 原子 仅 有 两 个 未 成 对 电子 ， 因 此 它 仅 与 两 个 拭 原 子 成 
轨 ， 这 丁 个 得 原 子 占据 着 四 面体 的 催 个 项 点， 四 面条 的 男 两 
个 顶点 被 两 对 未 共用 电子 对 所 占据 。 

实际 测 得 供 HH 一 CG 一 各 角 是 105"， 小 于 放血 所 得 的 正和 柏 
面 棒 的 和 角度， 甚至 也 小 于 氨 中 的 角 
度 。 因 为 这 时 有 两 信 胖 大 的 未 共用 
电子 对 里 缩 着 键 角 ， 如 图 3 一 18 所 
示 、， 由 于 有 和 氧 的 未 共用 电子 对 ， 水 
是 碱 性 前 ， 订 以 结合 氨 离 子 〈《H“)， 
形成 水 会 氧 离 子 (HBsO-") ,但 本 ”于 3 一 了 3 水 分 子 的 了 几何 构 型 
的 碱 性 比 氨 弱 得 名， 实际 上 可 以 把 水 看 成 是 中 性 的 ， 这 是 轩 
为 气 的 电 负 性 很 太 ， 对 其 未 共用 电子 对 控制 得 很 紧 ， 因 而 不 


容易 向 外 界 记 供电 子 的 缘故 ， 

由 于 占据 杂 化 贺 道 的 未 共用 电子 对 的 重心 不 是 在 原子 核 
上 ， 而 是 偏离 原子 核 ， 故 使 分 子 中 的 正 、 负 电荷 中 心 苞 相 储 
离 ， 这 是 饮 分 子 和 水 分 子 产 生 偶 极 矩 的 主要 根源 。 

也 有 人 人 认为， 在握 原子 和 氧 原子 的 杂 化 轨道 中 ， 未 共用 
电子 对 房 百 据 的 淋 化 胃 道 s 成 分 较 多 ， 而 其 余 杂 化 轨道 s 成 
分 较 少 ， 故 使 健 角 发 生 忙 离 ， 因 此 把 气 和 氧 这 种 类型 的 轨道 
杂 化 叫做 不 等 竹 架 化 ， 与 此 相反 ， 碳 原子 的 各 个 杂 化 轨道 的 
s 成 分 都 相等 ， 故 把 磋 这 种 类 型 的 轨道 如 化 叫做 等 性 条 化 。 

3， 包括 4.S.P 轨 道 的 订 化 

二 前 讨论 了 = 轨道 和 p 轨道 的 杂 化 ， 现在 来 讨论 5s, p 
和 dd 轨道 的 杂 化 。 一 般 地 说 ， 为 了 构成 有 将 的 杂 化 轨道 ， 原 
来 的 镇 道 的 能 级 必须 相差 不 多 。 对 于 周期 系 中 的 过 渡 元 素 
{ 即 价 电子 芒 充 由 轨道 的 4 区 元 素 ) 来 说 ， (sn 一 1) d 轨 道 
的 能 级 和 ns 鸭 道 及 np 轨道 的 能 级 很 接近 《例如 Ni 的 3d，45 利 
4p 三 个 轨道 的 能 级 之 着 在 4eY 以 办》 ， 所 以 它们 可 以 构成 
d 一 5 一 P 杂 化 轨道 对 于 【〈 价 电子 填充 p 轨 道 的 ) p 区 元 素来 
说 ，as,.np 和 ad 仙道 的 能 级 起 较 接 近 ， 它 们 可 以 梅 碟 s 一 p 一 
a 厅 化 轨道 。d 轨道 的 主 量子 数 的 不 同 并 不 影响 热 化 独 道 
的 玫 何 构 型 和 相对 成 键 能 力 ， 所 以 下 秆 的 讨论 对 于 d 一 5 一 
Ps 一 p 一 d 杂 化 轨道 都 是 适用 的 ， 

Hultgren 从 杂 化 轨道 互 竹 正 交 的 关系 得 知 等 性 ds 一 p 
杂 化 轨道 之 间 的 类 角 遵 循 下 列 公式 : 

atBeosg+Y¥ (3cos+0 一 入) = 0 


在 上 式 中 &、 PB 利 .Y 傅 次 表示 杂 化 轨道 的 sp 和 4 成 分 ， 显 
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然 
g++Y=1 
因为 s、p 和 4 轨道 的 成 键 能 力 分 别 等 手 1、w 3 和 ww5， 所 
以 d 一 $s 一 p 杂 化 轨道 区 成 键 能 为 为 ; 
f=v/atv3Btv sy 
重 和 楼 的 一 s 一 p 架 化 轨道 有 有 下 列 几 种 ， 
(1) 写 位 数 笠 于 六 的 下 sp? 厅 化 轨道 
d2 sps 荣 化 轨道 有 六 个 ， 册 二 个 4d， 一 个 5 和 三 个 p 贺 道 
组 合 敬 成， 其 中 每 一 魏 道 的 s、p 和 4d 成 分 依次 等 二. 


-1 3_1 -2_1 
a 首相 Y 下 计 
» 3 D3 二 = 四 8 十 - p 1 一 
所 以 由 aasp 7 中 8 二 -7 中 十 六 Wa 
2 了 1 xl= 3 
并 有 {~ 二 V3X 二 +V 5 x 坟 =2.93 


所 以 dzsps 扣 化 辆 道 是 成 键 能 力 很 强 的 轨道 ， 如 将 ce.B 和 Y 数 
信人 代入 Hultgren 人 公式， 得 


1 ,1 1 


3 oosz8 一 工 ) 一 
否 十 二 6058 寺 本 《本 os 8 3 0 
1 1 2 1 
一 - 牛 二 -Os$ 一 一 一 
可 十 本 0S8 合 到 cos28 6 0 
直 cos9 {1+c050} =0 
故 有 cosbg 一 0 ， 0 一 90 
或 cos6 一 一 1， 8 一 180” 


如 果 这 六 个 胃 道 指向 正八 面体 的 六 角 ， 如 图 2 一 14(a) 南 示 ， 
那么 谣 道 间 的 类 稻 正 好 等 二 90 和 180'"， 所 以 d:sp? 架 化 轨 
-一 844 -一 


诞 又 叫 敌 正信 面体 架 化 轨道 。 


一 一 CR 


展 si disp? (Ca) 和 GsprCb) 名 和 多 
配 位 癌 等 于 六 的 络 离子 中 用 的 就 是 由 sp? 杂 化 轨道 ， 如 
FetCN)e"、Co(NHs)e*** 笠 ,在 SF PFo .SiFo 中 S. 
了 -Si 用 生 站 是 sp?@ 茜 化 轨道 . 
(2 ) 配 位 数 为 四 的 dsp2? 荣 化 轨道 
8sp? 林 化 办 道 共 有 四 个 ， 由 一 个 和 ,一 个 s 和 两 个 p 轴 放纵 
合 面 成 ， 共 中 和 鲜 一 航道 的 Ss，p，d 成 分 依次 为 


1 pil、 yl 
一 ZT、 4 
所 以 中 is pa 一 + a 


亿 是 ， 上 述 Hultgrea 公式 和 求 上 公式 对 dp 轨道 不 适用 ， 
详 见 参考 文献 [17)。 

基体 计 算得 到 [二 2.694， 遍 以 d sp*: 杂 化 轨道 的 成 刍 能 旋 
比 dxzsb5 了 上 莘 ， 但 统 Spbs 为 温 。 并 可 算得 9 二 90' 或 180*， 所 
以 dsp? 打 化 轨道 的 目 个 键 指 向 平面 正方 形 的 四 个 项 点 ， 故 
dsp?” 拧 化 罗 道 又 称 为 平面 正方 形 杂 化 胃 道 , 如 图 2 一 14({b) 所 
示 。 宇 位 数 答 于 耻 个 络 离子 如 CuCCN)TY 管用 的 就 是 dsp? 厅 
化 轨道 ， 

其 它 迷 届 训 4d 一 5 一 p' 杂 化 胃 道 还 有 很 多 ， 例 如 三 久 驱 
雏形 为 sp3sd 杂 化 锅 道 ， 五 角 双 锥 形 的 sp3ds 杂 化 轨道 ， 正 十 
二 面体 的 dsp* 茶 化 轨道 等 ， 在 此 不 一 一 装 述 . 
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霄 > 一 2 根据 不 包括 x 电子 的 价 电子 对 数 来 兰 断 分 子 中 不 
问 价 态 的 原子 应 采用 的 柳 化 加 道 ， 从 而 可 以 推测 分 子 的 儿 何 


构 型 。 
表 3- 一 2 ”不 同 价 态 的 原子 采用 的 过 化 斩 道 
周期 表 众 电 子 | 杂 化 | 几 何 
原 ”| 加 子 
内 族 别 | 对 数 | 轨道 | 构 型 i 
| | i | 
1YA | 1 | |! | 
一 一“ 4 SP | 下 四 耐久 CH4CHACL.CHsCIPOH 
| | CHi=CH3,CHs=CHC!., 
| -C= 3 | Spa | 三 角形 |RCHO,RCOR .RCOOH. 
| ReOGi | 
一 CE | | sp: 1 三 角形 |CeHs 
| 1 
| ! 
—C， 3 | SPs | 三 角形 1aC ， {未 成 对 电子 是 4 蝶 
} ， i 于 ) | 
| =CG= 2 | SP | 直 线 |HaC=CmCHs5、 
| HiC=0=0 
| c= | | SP | 直线 |HC=CH, HC=N. 
| 1 N=C~—C=N 
j 
之 C 2 | P :DCR—N2C 
| 
Th | T 
! —N: 4 | SP? | 介面 体 | Nra、NFs、CHsNIH, 
t | 1NHaOH 
| : | 
—N= | 3 | Sp: | 三 角形 |CeHsN=NCHs, ct 
; : | “ 叱 这 ) 


周期 来 价 电 也 办 化 | 几何 | 
原 讽 子 
内 族 列 | 对 数 ， 轨道 | 构 型 
| | 
广 :| 4 | SP | 正 玛 面体 | Nd。 
| COCNHi (和 的 贺 对 电子 
一 Nt (P) | s | sp: | 三 角形 | 参 形 成 其 x 链 8 
| | 
| N {Pp} | 3 1} SPz | 三 角形 [NON 
+ | 
N= 2 | SP | 直 域 | NO 
二 N {5) 多 Pp | .N=N:. :N=0: 
| | 
| i 
VA 
一 6~ 4 | SP3 | 四 面体 | HiO.ROH,ROR， 


1931 汪 1933 年 ，Pauling 以 “ 论 化 学 键 的 本 质 ” 为 是 连 
续 发 表 了 七 篇 论文 ， 并 于 1938 年 出 版 了 《化 学 键 的 本 质 》 一 
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书 ， 系 统 而 全 面 过 阐述 了 化 学 结构 理论 中 的 共 括 论 观 点 ， 四 
十 年 代 昌 有 人 提出 异议 ， 但 以 五 十 年 伐 初 对 这 个 理论 前 批评 
最 为 激烈 ,1951 年 苏联 科学 院 组 织 全 苏 讨论 会 批判 共振 论 , 并 
向 出 了 相应 金 况 定 。 接 着，1953 年 在 我 国 化 举 界 也 进行 了 讨 
论 ， 当 时 认 鸭 ， 共 据 论 在 学 术 上 没有 悍 论 根据 ， 痢 学 上 局 于 
马赫 主义 范畴 ， 姜 化 学 中 的 一 种 瞧 心 论 和 机 械 论 , 蝗 经 驯 
言 ， 共 哲 论 之 终 被 消灭 只 不 过 是 时 间 的 问题 旺 了 ， 

在 共振 论坛 到 择 击 的 过 程 中 ， 共 据 论 省 对 日 己 的 观点 收 
了 沫 些 修 正和 公开 管 辩 。 基 后， 尽管 分 子 轨 道理 论 逐 步 扩大 
其 应 用 范围 , 共振 论 在 化 学 结构 理论 中 的 领先 地 位 已 经 改变 
但 也 不 可 否认， 在 化 学 教学 和 科研 中 ， 适 别 是 在 有 机 化 学 领 
域 ， 直 接 或 同 接应 用 共振 论 的 情况 仍然 相当 普遍 。 共 振 论 至 
今 沿 未 退出 科学 的 历史 入 人 台 018)， 

1.。 秆 么 是 共 操 论 

在 价 键 理论 中 ， 分 子 中 的 价 电子 可 认为 被 定 域 在 一 定 的 
化学 键 中 。 人 们 往往 应 用 单 键 ， 双 键 和 三 键 等 老 示 向 个 原子 
借助 电子 次 商 配 对 ， 从 而 把 原子 结合 成 为 分 子 。 例如， 在 再 
烧 一 类 饱和 元 分 子 中 ， 和 运动 着 的 价 电子 虽 不 完全 定 域 在 两 机 
邻 原 子 之 间 ， 但 价 电子 定 域 在 键 中 这 种 形象 的 模 氢 《并非 绝 
对 实 实 的 写照 )》 医 本 上 反映 出 这 类 分 子 中 的 成 键 情 痪 ， 洲 以 
一 个 分 子 可 写 出 一 个 合理 的 价 键 靖 构 式 。 但 是 ， 在 象 蒜 这 荧 
不 饱和 的 芒 香 烃 分 子 中 ， 运 动 着 的 x 电子 则 完全 不 定 域 而 扩 
展 到 整个 分 子 中 。 在 此 情况 下 ,将 两 原子 间 的 单 , 双 键 等 概 企 
推广 应 用 到 这 类 分 子 时 ， 办 法 之 一 就 是 提出 电子 “ 离 域 ”， 
或 分 子 的 南 实 结 移 介 于 隐 个 合理 苗 价 键 结构 之 问 ， 即 
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所 或 


J 一 站 一 们 一 售 一 他 

(KeKule 式 】 《Dewat 式 ) 
土 式 中 芍 双 岛 箭头 路 "共振 "之 总 ， 东 振 论 就 是 讨论 这 种 不 能 
以 一 个 经 典 价 键 千 构 式 进 沫 描述 多 分子， 最 后 形成 为 化 学 结 
构 理 论 中 的 一 个 学 派 和 的 。 它 几 用 多 个 结交 式 描述 分 子 的 单一 
结 梅 ， 认 为 茜 分 子 陛 真实 竺 构 是 这 上 儿 个 经 典 结构 式 的 平 殉 或 
杂 化 ， 或 者 说 是 “共振 ”于 几 个 “共振 结构 式 ” 之 间 。 这 正 
象 我 们 可 以 应 用 马 和 怠 的 形象 米 描 述 了 又 子 的 形象 一 样 ， 认 为 
对 子 的 形象 是 马 竹 驴 二 者 形象 的 平均 或 如 化 ， 或 者 说 是 “ 共 
振 ” 于 马 和 驴 这 两 个 形象 之 问 。 这 就 是 共振 论 的 表达 形式 。 
由 此 可 见 ， 康 亩 “共振 ” 绝 不 是 说 “分 子 中 的 价 电子 或 价 键 
在 共振 结构 式 之 间 素 回 振 茵 ”， 也 不 是 说 “一 个 化 合 物 分 子 
可 以 象 互 变异 梅 那 辜 ， 一 会 儿 变 成 这 种 共振 绸 构 ， 一 会 儿 又 
变 成 另 一 种 共振 结构 ”， 从 前 有 人 这 样 说 ， 那 只 不 间 蚌 对 共 
振 论 的 蛋 曲 人 慨 了， 

2， 线性 变 分 法 和 浴 操 论 
设 森 体系 的 Schredinger 方 程 为 

Ho=Ev 
以 业 菜 上 式 两 边 得 到 ， 

再 9 是 下 一 下马 中 
点 微 体积 dtr 敢 上 式 两 边 并 积分 ， 得 到 : 
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Har= /je Ear | 由 | 2dr 
体系 的 能 量 已 是 常数 ， 所 以 可 从 积分 符号 里 提出 来 。 故 由 上 
式 得 到 ， 


EHbdr 


J 
-由 此 可 求 得 相当 于 每 一 由 的 也 ， 其 中 相当 于 体系 的 基态 中 。 
的 最 低能 量 为 ， 
下 ， 一 人 HYy ad 
" 1 站 ?dr 

Schr6dinger 方 程式 中 的 事 只 有 对 于 最 简单 的 几 个 体 
系 才 能 精确 地 求解 。 对 于 较 复 如 的 体系 就 必须 用 近似 的 方法 
来 求解 , 在 这 些 近 似 法 中 , 最 常用 指 一 种 吗 做 变 分 法 。 它 的 原 
- 理 可 以 简单 说 明 如 下 ; 

任意 选 定 一 个 合 于 状态 函数 条 件 的 函数 由 ， 则 其 所 对 应 
的 能 量 为 ， 
eHybdr 

了 [中 jd 

那么 根据 变 和 分 定理 ， 的 数 民 一 定 要 比 体系 基 春 所 对 应 的 最 
低能 量 EE, 来 得 大 。 任 意 选 择 沙 溉 让 ,、 吊 :、 吕 2+* 中 求 得 相 
的 B01 Err &;， 在 这 些 e 中 最 小 的 数值 e 一 定 景 接 
近 于 EE， 这 个 5。 就 被 认为 是 体系 的 基态 的 近似 能 量 ， 请 与 
名 相对 应 的 中 就 被 认为 是 体系 的 近似 基态 奖 数 。“ 

通常 我 们 选择 耳 数 于 时 ， 使 它 包 会 若 于 参数 C1，C:, 
Ca ， 那么 出 上 式 求 得 的 * 将 是 这 些 参 数 的 梢 数 ， 即 ， 

=2 (C1, Ca Cor ) 
令 = 对 CiecavCs…… 等 作 偏 微分 ,并 使 之 等 于 零 ， 即 : 
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oF De _ de -0 
Ber bcs ce 和 


则 可 求 得 。 最 小 时 ，CuvCs.Ca…… 应 采取 旦 些 数 值 。 


指定 画 数 中 上 时， 可 以 采取 已 知 沙 数 的 线性 组 合 的 形式 ， 
即 


= Chi + Cas t eee 
式 中 由、 中 …… 是 任意 指定 的 殉 数 ， 常 被 称 为 试探 西 数 ， 
Cl， Cs 等 荐 参数。 如 果 变 分 孙 数 采取 线性 组合 的 形 
式 ， 那 么 这 种 变 分 法 就 凯 做 线性 变 分 法 。 

色 过 恋 分 法 确 宕 了 参数 Ci、Cs…… 以 后 ， 本 数 业 就 可 以 
粗 罗 地 丧 示 林 系 的 近似 状态 ,但 是 孙 数 机 、 申 ……“ 等 都 是 任 
意 指 年 的 ,它们 并 不 是 体系 的 近似 状态 . 那么 , 应 该 选择 什么 
画 数 作为 我 们 的 变 分 函数 呢 ? 它 生 该 包含 多 少 个 参数 呢 9 原 
则 上 只 要 满足 状态 孙 数 的 一 般 条 件 的 性 何 函 数 都 是 可 以 的 ， 
但 实际 上 选择 变 分 着 数 的 形式 与 计算 手续 的 繁 简 和 所 得 结果 
的 优 劣 都 很 有 有 关系， 至 于 参数 的 多 赛 ， 一 般 地 讲 ， 和 参数 您 多 
结果 人 鳄 好 ,但 计算 也 愈 峰 烦 。 在 研究 分 子 结 构 时 ， 当 选择 分 
子 中 原子 轨道 《试探 函数 ) 的 线性 组 合作 为 变 分 芒 数 时 ， 这 
就 是 著名 的 LCAO 人 池子 轨道 法 ( 详 见 第 四 章 】。 当 选择 分 于 
的 经 典 价 键 结 移 (试探 函数 ) 的 线性 组 合作 为 变 分 函数 时 ， 
这 就 是 我 们 所 讨论 的 鞭 氮 论 ， 由 此 可 见 ， 线 性 变 分 法 万 是 共 
振 论 和 分 子 轨 道理 论 的 共同 策 源 地 ， 而 变 分 函数 的 选择 则 是 
这 两 个 理论 的 重要 分 水 岭 。 

织 性 变 分 法 的 数学 运算 在 形式 上 与 经 典 力 学 谐振 子 共 
振 的 鱼 果 类 似 ，“ 共 振 ” 一 司 本 系 从 此 借用 过 来 。 当 选取 对 
应 于 两 个 Kekule 式 的 波 次 数 中 ,和 中 :作为 线性 组 合 的 试探 秒 
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数 夺 , 那么 , 描述 苯 分 子 的 波 画 数 为 中 一 Cib:+Cashs， 系数 

C1,Cs 通过 由 对 应 于 最 低能 量 求 得 。 实际 上 , 两 个 其 ekunle 式 

对 称 性 相同 且 能 量 相等 ， 记 以 CyCs= 1 。 因 此 ， 症 总 近似 

下 的 最 优 波 通 数 将 是 中 和 中 的 简单 加 各 ， 于 是 共振 论 就 把 

要 全 构 过 所 地 从 秦 汶 在 两 个 Keke 式 结构 之 间 “ 共 
， 形象 地 表示 为 


二 [= (oy 


冉 手 某 的 结 梅 二 在 两 个 单 双 键 交替 的 经 典 舌 徇 式 之 间 “ 苞 
控 ”， 因此 六 个 键 完全 等 同 ， 共 结 神 记 可 用 一 内 划 贺 轿 的 六 
边 形 描写 ， 当 试探 沂 数 (经 典 价 键 红 构 式 ) 采用 更 多 的 数学 
项 了 对 ， 变 分 法 告诉 我 们 ， 从 能 量 极 小 值 求 得 的 能 量 总 是 更 低 
些 ， 习惯 上 ， 人 科 说 分 子 在 更 多 的 结构 式 之 间 “ 共 振 ”， 从 
而 使 分 子 愈 趋 于 稳定 或 者 说 “ 式 振 ” 熏 得 了 能 量 ， 实 际 工 ， 
和 分子 的 结构 是 客观 存在 的 ， 只 不 过 用 来 描述 分 也 结 梅 的 波 莉 
数 随 车 试探 函 表 的 增加 而 更 能 搂 近 反映 客观 实际 而 已， 

可 以 认为 所谓 分 子 系 “共振 "于 经 典 结 梅 式 之 局 ， 羽 是 
量子 化 学 中 价 键 近似 法 的 一 种 形象 化 语言 。 与 人 们 借用 “ 雪 
道 "“ 自 族 " 等 词汇 形象 地 描述 原子 或 分 子 中 电 于 运动 相似 ， 
.但 应 指 曰 ， 线 性 变 分 法 和 和 织 性 变 分 函数 是 有 深刻 的 合意 和 明 
野 和 的 近似 性 质 欧 ， 汉 论 价 键 绪 袍 在 “共振”,， 或 为 了 避免 误 
会 ， 说 它们 进行 “ 杂 侯 ”、“ 林 成 "， 其 至 说 真实 波 耳 数 基 天 个 
波 赣 数 的 “状态 ” 迁 如 ， 芷 来 都 是 从 确 与 所 讨论 分 子 的 结构 
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有 一 定 关 联 的 结构 式 出 发 ， 由 参与 组 人 台 的 波 洱 数 在 一 些 特定 
芍 区 域 产 生 较 大 程度 的 电子 云 重 和 迭 ， 从 而 逐步 向 走 实 的 电子 
云 分 布 接近 ,这 正 是 从 简单 片面 的 认识 到 出 较 正 确 缠 较 全 面 
的 认识 的 深化 过 程 ， 应 访 说 是 合乎 状 证 唯物 论 的 认识 论 的 ， 

事实 上 ， 相 应 于 经 典 针 构 式 的 直观 机 境 为 线性 变 分 法 提 
供 重 要 的 数学 项 。 对 共 斩 径 角 芳 香 烃 已 做 出 很 多 近似 计算 ， 
其 结果 与 实验 符合 得 很 好 。 从 莱 的 计算 知道 , 随 普 选取 的 
试探 亢 数 的 增加 ， 计 算得 到 的 能 着 是 递 降 的 ， 且 多 用 一 个 
Kekule 式 计算 寺 能 明 隆 低 得 很 多 ， 而 增加 三 个 Dewarf 忒 后 . 
能 量 确 有 降低, 但 活 低 得 不 多 。 这 说 明 选 取 试 探 画 数 确 实 大 
有 考究 ， 选 到 符合 一 般 价 键 规 则 ， 而 冯 涉 本 符 合 “ 共 振 规 
济 ” 的 经 典 和 结构式 一 一 共振 结构 ， 将 较 误 地 接近 真实 状态 ， 
极 大 地 减少 我 们 计算 的 工作 量 ,， 这 证 明 共 振 结 构 式 必定 在 不 
司 程度 上 上 反映 着 分 子 中 的 电子 云 分 布 ， 因 此 ， 五 十 年代 初 苏 
联 学 者 们 认为 共振 论 是 把 有 机 化 学 的 理论 还 原 为 景 子 力 学 
“共振 ” 秦 念 是 假借 量子 力学 进行 投机 ， 曲 解 委 子 力学 等 
等 ， 这 些 都 是 站 不 住 脚 的 。 

3. 共振 规则 

{12 记 有 的 共振 结构 式 必须 是 真正 的 Lewis 式 ， 即 必 
须 符 合 一 般 价 键 媚 岗 ， 例 如 “五 价 碳 ”是 不 多 许 的 。 

《2 ) 共 手 结交 式 中 各 原 于 核 的 位 咒 必 须 保 持 不 变 ， 

(3 2 戎 了 共 据 的 所 有 原子 应 当 【或 几乎 》 共 平面 。 

《 4) 措 述 问 一 分 子 的 所 有 的 共振 续 构 式 必 须 其 将 相间 
数 自 《或 零 个 ) 不 成 对 电子 ， 

( 52 实际 分 于 赐 能 量 低 于 相应 于 最 稳定 共振 绩 攀 式 的 
能 量 ， 共 差 值 即 为 “未 振 能 ”， 
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《 6》 各 共振 结构 对 真实 分 子 结构 贡献 的 大 小 与 它们 的 
稳定 狂 成 正比 。 能 量 相 等 的 共振 结构 对 真实 分 子 结 构 的 贡献 
亦 相 等 ， 那 么 怎样 判断 共振 结构 的 稳定 性 呢 ? 

(a) 有 较 多 LC 一 C 共 价 键 者 ， 其 稳定 性 较 大 ， 例 如 


cH-CH- CHLCH CH, ~- CH= cH 
前 者 有 五 个 C 一 C 共 价 键 ,而 后 者 只 有 四 个 CC 共 价 键 ， 故 
前 者 比 后 者 稳定 。 
Cb) 当 共振 结构 中 的 电 蓓 分离 增 大 时 ， 则 其 物 定 性 下 
降 ， 当 同 号 由 蕉 相 邻 时 ， 则 极 不 稳定 ， 
Ce) 负电 茶 位 千 电 人 性 较 大 的 原子 时 , 则 该 结交 稳定 ， 
正 电荷 位 于 电 负 福 较 天 的 原子 时 ， 则 不 稳定 ， 
(d) 含有 长 键 和 变形 键 等 的 共振 结构 不 稳定 。 
《7 ) 在 其 它 条 件 相 则 时， 对 于 共振 分 子 写 出 的 主要 共 
振 结 构 式 的 数目 越 多 ， 则 共振 能 越 大 ， 分 子 也 越 稳定 ， 
(8 》 最 强烈 的 共振 见于 两 个 能 量 煌 等 (或 儿 乎 相等 ) 
的 共振 结构 之 间 . 
4 共振 论 在 有 机 化 学 中 的 应用 
( 1) 研究 分 子 的 几何 构 弄 
例如 ， 夏 酸根 的 共振 结构 为 ; 
O 口 ” DO 
1 | 一 -一 ~ | 
CG C CC 
-人 八 - ~、\. -AAA 
OD O QO DO oO 心 
由 此 可 见 , 珊 酸根 中 的 三 个 碳 一 氧 逛 是 等 同 的 ,三 者 的 键 长 均 
路 大 于 正常 的 >C= D 刍 长， 整个 分 子 星 平面 正三 角形 结构 。 
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再 如 ， 对 于 蛋白 质 的 一 个 重要 结构 因素 酰胺 荡 ， 基 振 论 
认为 ， 仅 用 一 个 管 通 经 典 镇 构 式 来 描写 是 不 够 的 ， 实 际 情况 


R 从 
R R NU 
\ 一 -一 
YN # KN- A 
rR 0: R/ 0 


Pauling 根 所 上 述 多 黑 链 中 酰胺 基 C 一 N 键 合 有 双 键 成 季 这 一 
特点 ， 志 1850 年 首次 提出 纤维 状 蛋 名 质 分 子 以 e 一 螺旋 性 的 
形式 排 布 ， 随后 即 被 实验 所 证 实 。 这 是 共振 论 应 用 于 分 子 儿 
何 学 入 一 个 十分 成 功 的 例子 ， 

(2) 居 计 分 开 的 获 定 性 

可以 写 出 符合 共振 规则 的 共振 结构 式 的 数目 伍 儿 ， 则 该 
分 子 的 稳定 性 就 愈 大 ， 

《3 ) 研究 化 学 平衡 


-一 TI+ 
例如 ，R 一 OH SR 一 0 蘑 根 〈 共 柄 碱 ) 只 能 写 出 
十 中 


一 种 共振 结构 ， 故 很 不 稳定 ， 因 而 醇 几 乎 无 酸性 。 


QO 
A 一 H* Ap 
一 = R 一 C > 
~ +Ht+ 、 SN 
OH 


流 酸 根 (共犯 碱 ) 可 号 出 两 种 共振 钴 构 ， 故 比较 移 定 ， 
因而 深 酸 的 酸性 比较 强 ， 


0 + 2H* A , 
oO oO 0 DO- 
人 、 
Ld _ 
品 OO oO OQ 
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该 酸根 ( 共 频 碱 ) 可 以 写 册 六 秘 其 振 销 构 ， 芍 非常 区 
定 ， 国 而 该 酸 的 酸性 很 强 ， 相 当 于 硫酸 的 酸性 。 


NU + 2 
# + Ht! i 
心 二 <——% 
人 ~、 —H’* A 和 ~、 
HN NH, HsN NH, 
NH, NH; 
| 1 
C > CG 
of \ AS 
H;:N NE, Hs:N NH; 


睹 的 共 轿 酸 可 以 写 出 三 种 共振 绩 攀 ， 故 它 术 当 稳定 。 因 
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而 股 具 有 强 碱 性 ， 
(4) 合计 分 子 的 反应 活性 
俏 如 苯 咏 的 共振 结构 为 ， 
NIH, NH; *NH, :NH: *NH, 


OO 一口 一 QQ 
从 后 三 个 共振 结 构 的 电 某 分 布 可 以 看 出 ， 亲 电 取代 反应 必然 
发 生 在 邻 对 位 ， 

(5) 亲 明 分 陡 的 个 极 条 

俩 如 对 确 基 茶 胶 的 个 极 化 大 于 区 胺 簿 基 茶 的 偶 极 优 之 


和 ， 似 孚 很 准 理解 ， 镭 一 下 对 硝 基 苦 胺 的 共 概 绩 移 ， 就 可 一 
县 了 然 . 


, + 
NH WA, NA 
[| 
SS 
2 
® No; Nb, NY 
: 0 0 


由 来 一 个 共 气 结构 的 电 梢 分 布 邯 可 看 出 ， 对 硝 芷 淋 臣 的 偶 极 
旺 符 丈 坪 大 是 完全 可 以 再 退 的 ， 

共振 论 在 有 负 化 学 中 的 庶 用 还 有 许多 ,共振 站 构 在 美 欧 
有 祝 化 学 书 中 比比 苏 是 ， 共 振 能 的 应 用 也 十 分 普遍， 痊 此 不 
一 一 于 过， 

5. 须要 泪 清 的 几 个 问题 

(1 ) 共振 和 互 变异 构 有 何不 同 ? 
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量子 为 学 “共振 ”与 互 变异 拘 、 价 键 异 构 有 着 本 质 的 不 
问 ， 二 者 之 间 存 在 一 条 不 可 疹 越 的 鸿沟 ，Pauling 后 来 是 这 
样 讲 的 ，“ 用 不 太 严谨 的 说 法 ， 就 是 互 变 蜡 构 物 是 两 种 共有 
id 但 在 一 种 表现 有 电子 共振 的 物质 

;一 般 说 来 它 鬼 所 有 分 子 都 具有 相同 的 构 型 和 和 结构。” 出 
和 Pauling 认为 在 量子 力学 “共振 ” 的 体系 中 ， 仍 只 
有 一 种 分 子 客观 洽 在 ， 对 此 ， 现 上 用 图 3 一 16 来 加 以 说 明 ， 反 . 
应 a、b、c、4 表示 噶 攀 ， 原 则 上 可 以 分 离 出 蜡 构 体 和 A、B， 
反应 具有 正 活化 能 。e、f 是 “并 振 ”， 存 在 一 种 分 子 ， 可 
用 共振 鱼 构 式 的 “共振 ”描述 ， 具 有 正 共振 能 。 


Elkrai/mete) 


图 3 一 15 共振 和 互 
变异 构 的 区 别 示 意图 


丙 烽 异 构 化 记 需 活 
“~ = 治 人 化 能 太 高 〈750 千 卡 / 充 
分 子 ) 反应 尚未 实现 ， 
b, AAA 1, 3 友 二 烯 异 拘 化 已 在 
: {if) 高 温 下 实现 ， 
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布 珊 烯 (Ballvral- 
ene) 异 构 化 的 活化 能 
低 ， 室 温 下 分 离 标 记 


| 
O 


措 构 眉 较 难 ， 
. 半 布 瓦 烽 【Semi 
j builvalene) 的 异 构 
“ 体 希 要 复杂 的 分 离 鉴 
. 定 技术 

硫 代 并 侈 哈 (Th- 
。 人 会 会 iothiophthenes) 存 
”SS S 人 5 5 一 9 在 一 种 分 子 可 用 共 
振 结 构 式 的 “ 共 据 ” 
描述 ， 共 振 能 较 小 ， 
全 全 与 e 相似 ， 瞧 共 

f, AU SA 振 能 较 天 ， 


由 此 可 苑 ， 异 构 是 在 真实 分 子 间 进行 ， 反 应 要 越过 因 人 能 
量 高 而 不 稳定 的 中 间 过 滤 态 。 大 在 共振 结构 式 之 间 “ 共 振 ”， 
最 终 反 映 的 是 最 低能 量 的 真实 分 子 C。 正 活化 能 和 正 共 据 能 
之 间 是 量变 到 质变 的 不 连续 过 波 ， 其 间 模 跨 荐 一 条 明 是 的 分 
界线。 

《2 ) 共振 结构 的 真实 性 邵 何 ? 

Pauling 在 1960 年 说 ，“ 一 种 在 两 个 或 两 个 以 上 的 价 键 
铺 构 之 间 发 生 共振 的 物质 里 ， 具 备 这 些 结构 所 醋 予 的 构 型 和 
狂 质 前 分 子 是 不 存在 的 。 共 振 杂 化 物 的 组 成 结构 在 这 个 意义 
上 是 没有 真实 性 的 。” 这 就 是 说 ， 共 振 结构 式 并 不 代表 基态 


分 子 的 镍 时 鳍 构 ， 伍 是 ， 这 并 不 排斥 当 处 于 强 有 力 的 外 界 条 
件 下 ,在 受 激发 时 或 在 化 学 反应 过 程 中 ,分子 有 可 能 下 近 蔡 
些 共 振 结 板式 ， 

诚然 ， 在 基态 诗 ， 蔡 分 子 坚 平面 正六 骨 形 构 型 ,六 个 x 
电子 完全 公共 化 。 但 在 特殊 情 癌 下， 这 些 电子 识 有 可 能 两 
两 酌 对 形成 非 均 匀 化 前 电 子 云 众 布 ， 这 就 是 电子 的 定 域 化 作 
用 ， 
众 所 居 知 ， 从 1963 年 开 妨 ， 一 系列 与 Dewar 式 茶 相 似 
的 化 会 物 已 合成 出 来 ，Ladendurg 式 某 和 Hickel 式 茶 也 一 -一 
问世 ， 极 大 地 开阔 了 我 从 的 眼界 这些 葵 的 价 键 异 构 优 孝 出 
自 光 化 学 反应 。 钢 如 ， 丁 以 从 液 沫 直接 转化 为 Dewar 式 沫 ， 
Hbekel 式 茜 和 富 奖 ， 
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田 幅 可 兄 ， 芋 的 次 域 结构 当 定 域 结构 可 以 在 一 定 条 件 下 要 志 
转换 ， 已 为 丰富 的 实践 所 证 明 。 因 而 某 些 《不 是 时 有 的 》 共 
振 针 构 搁 近 分 子 的 激发 态 ， 这 个 问题 沿 值 得 进一步 探讨 。 
(3 ) 关于 共振 结构 式 数目 太 多 的 问题 

藻 可 号 出 5 个 符合 共振 规则 的 共振 结 枸 式 ; 茜 可 有 42 个 
共振 绪 构 式 ; 而 营 可 有 329 个 共振 结构 式 ， 由 此 可见 , 当 分 子 
中 的 款 子 数目 增加 时 ， 它 的 共振 结 冤 式 的 数目 急剧 增加 ， 邢 
基于 电子 配对 的 共振 结构 式 的 数 自 可 能 很 大 ， 码 而 有 人 让 为 
共振 抢 之 白 谓 “简便 ” 实 刚 繁 斑 。 其 实 , 共振 论 汪 一 般 价 键 法 
义 有 洲 不 癌 ， 它 只 赔 及 对 共振 能 贡献 大 的 主要 项 ， 若 多 于 两 
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个 类 振 结构 式 参 予 组 合 ， 则 能 量 非常 高 获 数 学 项 办 提供 的 共 
振 能 太 小 可 以 忽略 不 计 . 例如 ， 薄 主要 考 忠 两 个 Kekute 式 ， 
而 三 个 Dewar 式 可 以 忽 路 ， 对 于 茶 ， 考 叫 以 下 三 个 式 于 就 够 
了 ， 当 然 ， 前 两 省 的 贡献 相同 而 又 有 别 子 后 者 ， 至 于 其 余 ?9 
个 其 乌 结构 式 均 可 忽 嫉 ， 


OS -Oo 
AN MAN vA 


5. 共 报 论 的 功 与 过 

过 上 记述 ， 共 探 能 这 个 慨 念 是 有 意义 的 ， 共 操 论 具 和 一 
定 胡 科学 价值 ， 然 而 ， 随 着 实验 闭 揭 的 积 景 ,使 人 们 清楚 地 
试 识 到 ， 象 任何 一 个 处 于 一 定 历 喝 条 性 下 的 学 说 一 样 ， 芯 据 
论 世 具有 局 限 性 ,而 不 总 化 学 结 桔 理论 中 移 完善 总 论 ， 四 
此 ， 一 分 为 二 地 对 竺 共振 论 才 基 正确 的 态度， 

不 容 否 认 ， 共 氛 论 顽 突 破 了 56yTxepos 描写 分 子 委 用 一 
个 铺 鬼 式 的 旧 框 框 ， 久 维护 了 分 子 针 构 鲍 单 一 扩 ， 并 通过 共 
振 闭 宰 式 的 直观 模型 和 几何 空间 构 弄 ， 共 振 能 和 原子 半径 等 
对 比分 析 ， 在 认识 物质 的 结构 和 结构 与 性 能 的 关系 方面 ， 确 
实 把 吉 上 典 化 学 结构 型 论 向 前 推进 一 步 ， 曾 在 结 枸 化 学 的 历史 
上 起 过 积极 的 作用 ， 成 为 价 键 理论 在 发 展 过 程 中 极其 自然 的 
一 个 历史 阶段 ， 

我 们 刀 道 ， 研 窜 分 予 币 围 体 结 构 一 直 存 在 善 酚 种 不 周章 
近似 处 理 方法 ， 分 子 轨 道理 论 采用 分 子 款 道 ， 能 级 和 能 剖 等 
“物理 语言 ”和 狗 念 ， 在 解释 物质 的 电磁 铂 质 和 单个 电子 前 
行为 (如 光 谐 等 ) 时 袁 现 出 极 太 前 优 越 性 。 价 键 理论 采用 的 是 
成 键 电子 、 键 长 、 键 角 , 哥 化 和 “共振 ”等 可 称 之 为 “化 学 请 
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言 ” 和 概念 ， 与 化 学 韵 经 验 和 传统 紧密 相连 ， 在 解释 分 工 的 
开 何 空间 构 型 和 电子 的 集体 行为 〈 如 键 能 揭帖 算 等 》 时 比较 
次 用 ， 前 者 近年 来 发 展 迅速 ， 后 者 亦 未 完全 过 时 . 

正如 Pauling 自己 所 强调 的 那样 ,共振 论 是 比较 篇 单 粗 
糙 的 定性 理论 , 大 部 分 结果 从 化 学 经 验 推论 责 出 ,现在 着 来 ， 
共振 论 的 预见 本 领 , 就 其 深度 和 广度 而 言 ,都 出 不 上 飞 妈 发 展 
的 分 子 轨道 理论 .一 个 典型 的 例子 就 是 利用 共振 稳定 作用 解 
释 《CH) ,型 溯 面 厂 环 体系 的 “4a+ 2 规 则 ”， 共 振 论 无 能 
为 力 ， 它 将 做 出 错误 的 独断 ， 

例如 ， {CH), 的 最 初 儿 个 分 子 为 


个 \ AAA 
| | 十 一 一 一 有 4 Lm 
AAA AN 
A 一 
1 E j | PE 
一 ~ 


根据 对 荣 的 分 析 ， 共 振 论 毫 不 含 辜 地 驯 言 环 T 二 烯 和 环 
辛 四 燃 具 有 相当 的 共振 能 ， 只 有 自治 场 分 子 加 道 法 计算 ， 才 
能 得 出 环卫 二 燃 和 平面 型 环 辛 四 场 具 有 贷 共 振 能 ,因此 是 反 
芳香 性 的 ， 这 一 结论 与 实验 钱 果 是 而 合 的 ， 

此 外， 在 激发 态 中 ， 共 振 论 只 能 慎重 上 应用。 共振 结构 的 
数目 虽 能 局 某 些 油 藏 ， 但 计算 的 工作 量 依 扰 很 大 ， 而 在 大 型 
电子 计算 机 的 使 用 上 也 不 象 分 子 轨道 法 那样 得 心 应 手 。 故 共 
振 论 在 化 学 鱼 构 理 褒 中 已 成 为 一 个 落伍 者 也 是 很 自然 的 。 


一 如 2 一 


以 上 就 是 我 们 对 共振 论 指 功 与 过 所 做 出 的 实事 求 是 的 评 
葵 。 


六 、 价 键 理论 的 局 限 性 


“让 理 是 时 间 的 宠儿 ”， 实 践 吓 检验 真理 的 唯一 标准 。 
请 着 时 间 的 推移 ， 价 键 理论 在 一 系列 新 的 实验 事实 面前 接连 
碰壁， 国 抽 战 来 越 明显 地 暴露 出 它 的 局 限 性 ， 

在 氧 原子 中 会 有 两 个 未 成 对 的 电子 ， 按 照 价 键 理 论 节 电 
了 于 配对 法 ， 则 气 分 子 是 应该 以 双 键 结合 起 来 的 。 如 果 狂 他 洒 
的 结构 真是 这 样 ， 那 么 它 所 含有 的 电子 应 该 是 成 对 的 . 沁 
就 是 说 ， 氧 分 子 应 该 是 抗 磁 性 秃子 .但 从 研究 氧 秃子 的 光谱 
中 知道 , 它 含有 两 个 白族 平行 的 电子 ,而 根据 磁化 率 的 测定 ， 
也 证 明 它 是 顺 磁 性 的 。 价 键 理论 在 解释 其 它 顺 磁性 分 子 如 ， 
一 氧化 握 分 子 CNO) 、 碘 分 子 《B:)、 碳 分 子 CCs) 租 氧 分 
子 离子 (Os') 、 气 分子 离子 CN,*) 时 也 都 遇 到 了 类 似 的 
情况 ， 这 就 使 价 键 理论 的 威望 开始 下 降 。 

价 键 理论 在 解释 为 数 众 多 的 有 机 共 统 分 子 时 ， 遇 到 了 更 
大 的 困难 ， 为 了 使 价 键 起 论 摆脱 困 妃 ,在 Robinsoa 和 ingold 
等 提出 中 介 论 的 基础 上 , Pataling 以 * 论 化 学 键 的 本 质 "为 题 在 
1931 一 1933 年 间 一 连 发 表 了 七 篇 奖章 ,提出 了 完整 移 “ 共 振 
论 ” 玲 论 。 恕 上 所 述 ， “共振 论 ” 虽 然 能 够 对 某 些 共 罗 分 子 
做 出 一 些 解 硫 , 但 只 是 相当 粗糙 地 阁 明 了 兴 罗 分 子 的 实 实 结 
桔 。 

后 来 ， BonpkeHiITeiiH 等 人 提出 了 用 弯 生 头 天 示 的 电 
子 转 物理 论 来 说 明 共 斩 分 子 的 结构 和 性 质 。 这 种 理论 册 电 子 
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转移 为 根据 。 虽 热能 定性 地 说 明 一 些 共 顽 分 子 的 结构 和 性 
质 ， 但 是 它 对 许多 其 声 分 子 ， 尤其 是 芳香 分 子 不 能 做 出 满意 
的 解释 ， 因 为 在 许多 情况 下 ， 赤 箭头 究竟 应 该 指向 何方 ， 具 
有 很 大 的 任意 性 ， 直 观 上 很 礁 送 定 。 硅 这 些 情 况 下 ， 即 使 做 
了 解释 ， 也 只 能 是 幸 强 峙 会 ， 不 能 自圆其说 ， 例 如， 他 在 讲 
荣 的 结构 时 ， 下 三 强调 在 莱 分 子 中 并 不 存在 真正 芍 单 键 和 双 
键 ， 浴 的 Kekule 结构式 中 的 单 键 和 双 负 只 是 形式 而 已 ， 接 
营 ， 他 在 解释 苏 的 一 元 衍生 物 芍 取代 定位 规律 时 , 亮 把 藉 
的 Kekule 结构 式 中 的 事实 上 并 不 存在 的 单 键 和 双 键 作为 以 
据 , 用 一 些 弯 箭 头 在 其 上 弯 来 汐 去 ( 详 见 图 ?一 16)， 企 图 以 陛 


G+ 
AV Nn 
:Cn 
CP- d+ 
图 3 一 16 价 键 理论 对 取代 规 社 的 图 解 
来 说 明 问 题 ， 这 种 前 后 牙 盾 的 说 理 方 法 在 好 辑 上 是 混乱 的 ， 
让 理论 上 是 站 不 性 脚 的 . 
价 键 理论 也 未 能 对 超 潍 入 效 应 做 出 令 人 满意 的 解释 ， 就 
是 价 镍 理论 中 最 富 布 说 服 力 而 引人入胜 的 原子 轨道 条 化 理论 
的 嘉实 性 也 被 新 的 实验 事实 所 否定 。 例 如， 在 审 烧 分 子 中 ， 
按照 原子 轨道 杂 化 奸 论 ， 每 一 个 成 键 电子 对 都 定 域 在 碳 原子 
和 氢 原 也 之 间 ， 形 成 四 个 能 基 均 等 的 碳 甸 键 , 这样 甲 烷 分 子 - 
中 的 电子 能 级 就 内 能 是 唯一 的 一 个 四 重 简 并 的 能 级 ; 而 光电 
子 能 谱 的 实验 结果 却 指出 ， 里 烷 分 子 具 有 高 、 低 不 同 的 两 个 
能 级 ,一 个 是 较 高 的 三 重 简 并 的 能 级 《一 12.7~ 一 6 电子 伏 
特 ) ， 另 一 个 是 较 仿 的 非 简 并 移 能 级 《一 23 电 子 伏特 ) ， 册 
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此 可 见 ， 实际 于， 原子 轨道 并 未 真正 桨 化 ， 围 索 分 子 中 的 价 
电子 并 不 是 真 开 完 域 在 某 两 个 原 于 之 问 ， 

综 上 所 述 ， 价 键 理论 创立 以 后 ， 发 展 很 眉 ， 在 化 学 发 展 
更 上 曾 立 下 了 不 朽 的 功 助 ， 艇 出 过 较 大 的 贡献 ， 册 于 在 … 系 
列 新 的 实验 事实 面前 接连 磁 织 ， 共 局 限 性 越 来 越 明 是 地 暴露 
出 来 . 但是， 因为 价 键 理论 具有 简单 明了 、 表 观 性 强 和 和 蚊 于 
学 习 掌握 等 优点 ， 一 然 有 些 粗 粒 ， 不 其 严格 ,但 也 堪 称 得 心 
应 手 ， 极 为 便 和 。 因 此 ， 价 键 理论 至 今 仍 不 失 为 广泛 应 用 徐 
化 学 键 理论 之 --。 
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第 四 章 
分 子 轨道 理论 


如 前 一 章 所 述 ， 价 键 百 论 能 对 许多 化 学 现象 做 出 注意 的 
解释 ， 并 具有 简 妾 明了、 家 观 性 强 和 易于 学 习 掌 所 等 扰 点 ， 
因而 在 化 学 领域 中 发 展 较 早 ， 应 用 较 广 ， 和 但是， 出 于 价 键 理 
论 只 着 眼 于 分 子 中 相 邻 两 原子 间 的 相互 作用 ， 和 忽视 分 子 中 全 
部 原子 间 的 相互 关 联 ， 也 就 是 涪 ， 强 调 局 部 而 忽略 全 局 ， 在 
一 定 程度 上 带 有 有 片面性， 而 分 子 轨道 理论 (又 称 分 子 轨道 
法 ) 则 着 眼 于 分 子 整体 ， 考 虑 分 于 中 全 部 不 子 闻 的 相 互 作 
用 ， 因 而 能 更 全 面 更 深刻 更 正确 地 反映 分 子 中 化 学 键 的 本 
质 ， 许 多 用 价 键 吾 论 无 法 解释 的 化 学 现象 ， 用 分 子 轨道 理论 
都 能 得 到 令 人 满意 的 解释 ， 故 分 子 扫 道理 论 近 册 年 来 发 展 很 
快 ， 在 有 袖 化 学 中 的 应用 越 来 越 广 (7 it91， 下 面 舟 介绍 分 子 
轨道 理论 的 创立 、 发 展 和 突破 ， 分 子 轨 道理 论 的 基本 要 点 ; 
并 把 分 子 轨 道理 论 和 价 键 理论 进行 对 比分 析 ， 指 出 原子 核 在 
成 键 过 程 中 的 主导 作用 ， 提 出 决定 和 影响 成 键 效应 的 四 个 因 
子 ， 从 中 散 出 对 这 两 个 理论 的 评价 ， 


一 、 分 子 轨道 理论 的 创立 、 发 展 和 帘 破 


1928~1929 年 ，Hund 和 Mulliken 首先 用 量子 力学 威 功 
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地 处 理 了 侈 分 子 离子 〈Ha*y 。 他 们 所 建立 的 邹 分 子 亢 子 的 
Schr6dinger 方 程 的 算 符 形式 为 : 

日 由 一 下 
在 星 本 答 方 程 趾 ，H 为 握 分 子 离子 的 amilton 算 符 ， 中 和 五 
各 汐 乞 分 子 离子 的 波 画 歼 和 能 量 。 他 们 用 变 分 法 解 之 ， 得 
到 :， 


Hs + 1,, ,H.C—H,, 
Fi= 1 TS Es 1 一 Su 
一 1 
$1 iS. 《中 ,+ 中 
— __l 一 — 
4 Ea. (中 ,一 中 


也: 和 有 他 :是 两 核 之 间 王 离 及 的 函数 ， 通 过 对 积分 值 的 只 体 计 
算 ， 可 以 如 出 论语 曲线 ， 如 图 4 一 1 所 未: 


而 让 图 4 一 1 可 以 自 出 : 
0 (1) 与 和 1 二 Ci( 昕 ,++ 中,) 杠 
| 适应 的 能 基 曲 线 也 ,有 一 最 低 点 ， 
全 ool. 这 襄 说 明了 级 原子 《日 》 和 氢 席 
§-, 子 (HH*) 能 结合 成 氧 分 子 离子 

中 -~， 《H*:》 的 原因 ， 
和 《3 ) 计算 而 得 的 能 量 曲 线 
， 忆 , 的 形状 和 从 实验 得 到 汐 能 其 
Rtaooy 有 曲 经 的 形状 相似 ， 这 说 明 上 述 处 
图 4 一 1 才 分 子 商 子 的 能 县 人 
了 遇 引 ” 
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《3 3 与 中 一 Ci .一 中 ) 相 适 应 的 能 量 桥 线 己 。 没有 
最 低 点 ， 所 以 在 状态 的 氮 分 子 离 子 是 极 不 稳定 的 ， 它 将 自 
动 地 离 解 为 气 原 子 〈H) 和 筷 离 子 (H+) 并 放出 能 量 ， 这 和 和 不 
稳定 的 状态 叫 数 推 斥 态 或 排斥 访 ， 

把 上 述 对 和 氢 分 子 离子 的 处 理 方 法 推广 应 用 于 其 它 分 子 ， 
7 全 了 于 部 

当 价 键 明 论 坊 行 一 时 的 时 候 ， 分 子 轨 道理 论 却 常 常 但 
a 因为 长 期 从 事 化 学 研究 侧 形 成 职业 售 见 的 化 学 家 们 
对 于 用 能 级 、 轨 道 等 带 有 物理 色彩 的 研究 方法 感到 有 些 格格 
不 入 ， 后 来 ， 当 价 键 理论 在 解 酸 氧 (D:) 和 和 一 氧化 氮 (NO) 
等 顺 磁性 分 子 过 到 困难 时 ， 分 子 轨道 理论 却 用 价 电 于 按照 
Hund 规 划 上 填充 等 价 分 子 轨 道 的 观点 轻而易举 地 成 荔 地 解决 
了 这 一 难 庄 。 这 斌 使 分 子 罗 道理 论 的 地 位 有 所 提高 。 

在 三 干 到 四 二 年代， 大 们 用 分 子 轨道 理论 研究 共 轿 分 子 
尤其 是 芳香 化 合 物 分 子 的 性 质 取得 了 惊人 的 成 就 。 早 在 1931 
年 ，Hickel 等 人 就 开始 用 分 子 轨 道理 论 研 究 共 扳 分子。 他 
们 发 现 ， 主人 当 电子 数 等 于 〈4a+ 23 时 
{n= 0, 1, …) ， 所 有 的 成 键 分 子 委 道 全 部 被 电子 充 
满 ， 而 所 有 的 反 争 分子 轨 尖 全 部 s 着 ， 这 就 产生 了 能 景 最 低 
的 闭 壳 层 结 构 ， 正 妆 闻 元 素 周期 圾 中 的 惰性 气 体 一 样 。 因 
此 ， 这 类 信子 航 = 电子 系统 比 一 般 的 直 链 料 烃 更 稳定 ， 不 易 
发 生 吉成 反应 而 易 发 生 职 代 反 应 ， 即 具有 所 谓 芳 香 性 。 这 就 
是 著 镍 的 (429+2) 规 则 ,也 常 称 为 Hickel 规 划 , 当 7 电子 数 等 于 
各 时 ， 则 有 两 个 电子 分 别 填 入 两 个 等 价 航 非 键 轨道 ， 形 成 能 
晤 绞 高 的 开 壳 层 疆 煌 这 类 分 子 
的 地 电子 系统 出 一 般 前 直 链 烯烃 要 活 没 得 多 ， 这 称 为 反 游 香 
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性 。 于 是 ， 他 们 抬 共 辑 分 子 分 为 三 类 ， 即 芳香 性 共 恩 分 子 、 
友 旁 理性 共 轿 分 子 和 非 芒 坦 竹 共 示 分 子 。 

在 五 十 年 代 ， 人 们 围绕 芳香 化 合 物 分 子 的 化 学 话 性 做 了 
许多 工作 ， 提 册 了 一 些 行 之 有 效 的 理 诊 和 方法 。 如 静态 理 
论 一 一 通过 电 共 密度 的 计算 来 考察 分 学 的 化 学 酒 性， 动态 理 
论 一 一 通过 对 反应 过 渡 寒 的 共 轻 能 的 计算 来 考察 分 子 的 化 学 
活性 自由 电子 理论 一 一 通过 景 高 填充 轩 送 的 能 最 的 计算 米 
考察 分 子 的 化 学 活性 等 ， 

在 六 十 年 代 ， 分 子 衣 道 理论 取得 了 长 足 的 进展 和 重大 的 
突破 ，1985 年 Woodward 和 Hoffimann 猎人 人 以 景 子 化 学 为 武 
器 ， 在 人 工 全 合成 维生素 Bi: 的 丰富 实 威 中 , 研究 了 太 扩 的 有 
机 上 反应， 从 中 总 结 出 分 子 轨道 对 称 性 守恒 不 型 。 这 是 在 量子 
化 学 和 理论 有 袖 化 学 领域 中 非常 重要 的 发 现 ， 对 研究 有 袖 化 
学 反应 县 有 十 分 重大 的 意义 。 

这 一 不 理 开始 是 用 福井 谅 一 所 提出 的 前 强 轨 道理 论 米 夫 
述 的 。 后 米 ，Longuet 一 Higgins 等 人 根据 反应 物 利 生成 物 
灼 轨 道 能 级 祖 关 ， 提 出 了 更 具有 严密 的 科学 性 的 另 一 种 寂 述 
方法 ， 加 果 分 子 有 蒸 些 对 称 元 素 ， 则 分 子 波 函 小 必须 具有 相 
应 的 对 称 性 。 攻 反 应 中 移 反 应 物 ， 中 间 体 和 生成 物 有 一 共同 
对 称 元 素 ， 贫 如 对 称 面 或 二 重 轴 ， 于 是 体系 的 波 贡 逆 必 定 自 
始 至 终 对 二 这 一 对 称 元 素 显 示 同 樟 的 对 称 性 质 。 四 些 ， 茜 反 
应 物 的 波 表 数 对 于 该 对 称 元 素 是 对 称 的 ， 则 过 渡 态 种 竺 成 物 
的 波 画 数 对 了 于 该 对 称 元 素 也 必须 是 对 称 的 。 并 且 ， 这 一 绍 论 
也 同样 适用 于 个 别 分 子 香道 ， 在 从 反应 物 到 生 威 匠 的 过程 
中 ， 我 们 改变 原子 的 位 置 时 ， 个 别 分 子 轨 道 必须 连续 变化 
这 样 ， 我 们 可 把 反 应 物 的 个 别 分 予 轨道 能 级 与 生成 禾 的 个 别 
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分 子 轨 道 能 急 关 联 起 来 。 因 此 ， 这 种 表述 方法 又 可 称 为 能 级 
相关 理论 ， 

1975 年 我 国 量 子 化 学 家 唐 敖 庆 教授 用 辩证 唯物 主义 观点 
分 析 评 价 了 国际 上 现今 流行 的 关于 分 子 胃 道 对 称 性 守恒 原 班 
的 各 派 理论 ， 着 上 腿 于 化 学 反应 的 全 过 程 ， 创 造 性 地 发 展 了 一 
套 新 的 理论 。 他 根据 分 子 在 化 学 反应 中 的 运动 图 象 ， 把 原 地 
闻 的 相 二 作用 表 成 反应 坐标 的 函数 ， 用 分 子 轨 道理 论 扒 导出 
电 环 化 、 环 加 成 和 o 键 迁 移 瓜 应 的 理论 计算 公式 。 从 这 些 
理论 公式 出 发 ， 可 以 计算 分 子 轨道 在 反应 全 过 程 中 的 能 级 曲 
线 ， 从 而 可 羽 判 断 这 些 反应 症 加 热 或 光 椒 条 件 下 究竟 按时 种 
方式 进行 ， 对 旋 或 顺 旋 ， 同 面 或 异 而 等 。 他 不 但 扩大 了 分 于 
席 道 对 称 性 守恒 原理 的 适用 范围 ， 而 县 还 把 这 一 理论 从 定 甸 
讨论 阶级 推进 到 举 定量 计算 阶段 (20， 

近 史 年来， 在 国际 上 由 于 太 型 电子 计算 机 普 遍 投 入 使 
用 ， 已 经 用 各 种 分 子 轨 道 法 对 许 许多 多 的 册 较 复杂 的 有 机 化 
会 物 分 子 进 行 了 计算 ， 并 将 其 大量 计算 结果 整 至 出 版 (21)， 
有 有 力 地 推动 了 其 它 学 科 的 发 展 。 目 前 ， 分 子 轨道 理论 在 结构 
化 学 ， 有 机 化 学 、 无 机 化 学 、 生 物化 学 、 药 物化 学 催化 反 
并 及 化 学 动力 学 中 的 应 用 越 来 越 广泛 。 例 如 Dewar 划 用 分 子 
轨道 法 解决 了 有 机 化 学 中 网 许多 课题 ， 如 劳 香 化 合 物 的 取代 
定位 规律 等 ，Coulson、IHoffmann 和 福井 说 一 兽 用 分 子 轨道 
理论 成 功 地 解 硫 了 超 共 声效 应 等 82。 同 时 ， 分 子 轨道 法 还 
是 “分 子 设 计 ” 例 如 新 药 设 计 和 新 材料 设计 等 的 不 可 马 少 的 
重要 工具 。 由 此 可 见 ， 分 子 轨 道理 论 越 来 越 显 示 出 强大 的 生 
命 力 ， 它 的 发 展 前 途 是 无 限 美好 的 ， 
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二 、 分 子 轨道 理论 的 基本 要 点 


1 性 么 是 分 子 轨 诞 

分 子 中 的 每 个 电子 都 是 在 原子 核 和 其 余 电 子 所 组 成 的 势 
场 中 运动 ， 它 的 运动 状态 同样 可 以 用 波 函 数 中 来 描述 ， 这 种 
在 分 予 中 的 单个 电子 的 状态 画 数 就 叫做 分 子 轨道 ， 这 正 象 在 
原 了 予 中 的 单个 电子 的 状态 函数 叫做 原子 轨道 一 样 。 二 者 不 同 
的 是 : 原子 轨道 是 单 中 心 的 ， 电 子 云 分 布 在 一 个 原子 核 的 周 
转 ; 而 分 子 轨道 则 是 多 中 心 的 ， 电 子 云 分 布 在 两 个 或 两 个 以 
上 的 原子 核 周 国 。 电 子 在 茶 一 点 周围 小 体积 d+ 内 出 现 的 几率 
为 由 dt; 也 就 是 说 ， 在 这 一 点 周围 的 小 体积 内 ， 电子 出 现 
的 几率 密度 即 电 子 云 密度 为 拼 ， 分 子 中 的 电子 云 也 可 以 用 
界面 来 玫 示 ， 电 子 去 的 界面 是 一 个 等 密度 西 ， 发 现 电 子 在 此 
界面 内 的 几率 在 90 哆 以 上 ， 田 面 外 的 儿 率 为 10 物 以 下 ， 即 界 
面 所 划 出 的 区 域 以 外 ， 电 子 云 的 密度 极其 微小 ， 可 以 忽略 不 
计 ， 因此， 用 界 男 图 可 以 粗略 地 画 出 分 子 中 电子 云 的 分 布 图 
象 ， 

2。 分 子 轨 道 的 熊 纹 

每 一 个 分 子 轨道 都 有 相应 的 能 量 EE， 例 如 第 i 个 分 子 轨 
道 牛 ,就 有 相应 的 能 量 EE,， 芒 是 第 个 分 子 轨道 上 的 电子 在 原 
子 核 和 其 祭 电 子 所 构成 的 势 场 中 送 动 的 动能 和 势能 之 和 ， 其 
数 信 约 等 于 使 该 分 子 雪 道 中 的 一 个 电子 完全 脱离 分 子 〈 即 使 
分 子 电离 ) 记 需 要 的 能 量 ， 各 分 子 轨 道 所 对 应 的 能 量 通 党 称 
为 分 子 轨道 的 能 级 。 分 子 中 每 一 分 子 轨 道 的 能 最 彝 上 其 中 电 
子 的 数 和 月， 然后 再 加 起 来 ， 得 到 的 总 和 与 分 子 的 总 能 景 大 体 
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相等 。 

3. 电子 在 分 子 才 道 中 的 填充 

记 子 填充 原子 轨道 时 所 遵循 的 PauE 原理 ， 能 垦 最 低 原 
还 和 Hund 规则 在 电子 填充 分 子 轨道 时 全 部 适用 。 即 每 一 分 
子 扫 道 最 贬 只 能 容纳 两 个 电子 ， 呈 其 自 旋 方 向 必须 相反 ， 在 
不 违背 Pauli 原 双 的 前 提 下 ， 分子 中 前 电子 将 尽 先 占 据 能 量 
最 低 的 分 子 胃 道 ， 在 两 个 以 上 电子 填充 等 价 的 分 学 胃 道 时 ， 
它们 必然 尽 可 能 多 地 占据 不 同 的 分 子 轨 道 ， 且 其 自 族 方向 必 
须 相同 ， | 

4， 上 LCA0 分 于 轨 诞 法 

首先 让 我 们 来 研究 生活 中 的 一 个 现象 ， 当 在 一 个 广场 上 
开 大 会 时 ， 在 会 场 的 各 个 不 同 的 位 置 上 上 安 上 了 许多 扩 音 喇 
夸 ， 这 些 喇 由 同时 播放 着 同 丹 的 声音 ， 可 是 当 你 走 到 唤 催 申 
附近 时 ， 就 具 能 昕 到 喇叭 甲 的 声音 ， 而 虹 不 到 其 它 喇 暴 的 声 
音 ， 识 好 象 其 它 喇 了 都 不 存在 似 的 。 这 基因 为 喇叭 里 传 出 的 
离 音 与 其 它 喇 下 传 入 的 声音 太 体 相等 ， 就 好 象 声 音 既 没 有 传 
注 世 没有 传 入 一 样 ， 记 以 会 产生 上 述 音 响 效 果 。 同 理 ， 当 你 
走 到 量 暴 己 附 近 时 ， 叉 会 具 能 听 到 伍 叭 过 区 声 首 ， 而 昕 不 到 
同 叫 甲 和 其 它 现 队 铭 声音 ， 就 好 象 这 些 己 叭 也 都 不 存在 似 
的 ， 也 就 是 说 ， 让 哪个 出 读 附 近 所 蝶 到 前 会 场 声音 就 近似 地 
等 于 该 喇叭 所 发 出 和 的 声 普 。 因 此 ， 整 个 会 场 上 空 的 声音 就 等 
子 各 个 啊 卜 所 控制 的 区 域 的 声音 的 总 和 。 如 里 各 个 喇 哄 所 控 
制 的 区 域 萄 太 小 是 不 同 有 的， 那么， 它们 各 自 对 总 声 演 锥 贡献 
渴 就 不 同 。 因 此 ， 就 必须 把 控制 区 域 大 的 喇 队 飞 上 一 个 大 的 
系数 ， 控 制度 域 小 的 喇 供 习 上 一 个 小 多 系数， 然后 亚 吉 利 起 
来 ， 妓 进行 所 谓 线 入 组合， 才能 正确 地 求 出 这 个 会 场 上 空 的 
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总 声音 。 换 言 之， 会 场 的 总 声音 可 用 各 个 旱 叭 所 控制 的 区 域 
的 声音 的 线性 组 全 来 表示 。 
现在 我 们 再 回 到 分 子 轨道 的 门 题 中 米 。 考 虑 由 性 分 子 中 
点播 务 子 雪 道 和 的 一 个 电子 。 在 某 骨 间 当 该 电子 舒 近 原 予 核 
i《【 即 第 i 个 原子 核 ) 时 ， 这 个 区 域 的 势 场 ， 主 要 产生 子 原生 
核 i 及 近 旁 的 其 它 电子 。 由 于 分 子 是 中 性 的 ， 帮 该 岂 子 同 英 
它 原子 核 1【 指 除了 第 i 个 原子 核 洲 外 的 全 部 其 余 的 原子 
核 ) 之 闻 的 吸引 ， 几 乎 将 被 该 电 子 与 j 核 周 国 庶 电子 之 间 的 
排斥 所 抵 销 。 因 此 ， 该 电子 在 此 瞬间 运动， 狐 如 分 子 中 不 存 
在 其 它 原 子 似 的 ， 故 分 子 轨道 中 b 在 核 革 附近 世 近似 王 原 
子 工 的 轨道 ， 由 此 可 以 推论 ， 中 在 每 一 原子 核 ] 的 附近 ， 
也 必 过 俱 该 原子 的 轨道 $， 因 为 每 一 原子 轨道 都 只 在 其 所 属 
原子 核 附近 有 和 较 大 的 从 ， 因 此 ， 分 子 轨道 和 可 用 组 或 它 锥 原 
子 轨道 的 线性 组 合 米 表 示 。 即 在 组 成 分 子 独 道 了 :的 各 个 原子 
罗 道 曲 ; 的 前 这 分别 滋 上 或 正 或 负 或 大 或 小 的 系数 Cj， 然后 
再 训 竹 起 求 ， 即 可 氏 玫 分 于 轨道 加 。 即 中 二 Cri + Ca 中 st+ 
as 中 十 we 3 上 式 中 各 原子 轨道 中 +， 中 >， 中 sa…… 等 的 :系数 
Ci Cs Ca “全 可 用 数学 方法 或 其 它 方法 东 ， 为 什么 原 
学 转 道 线性 组 合 的 系数 Co Cs Cs 等 既 可 以 为 正 ， 又 可 
以 为 了 所 呢 9 这 是 由 原子 中 电子 让 的 他 所 类 定 的 ,假如 我 们 在 
平 逢 韵 池 塔 水面 上 旅 一 片 椰 叶 ， 然 后 在 其 左 铀 附近 投下 一 个 
石 决 ， 泊 水 波 千 到 树叶 处 时 ， 树 时 即 上 下 振动 想来。 如 果 我 
们 在 树 时 的 左 柚 和 右 侧 附近 涪 时 邦 投 下 石炭 ， 那 么 一 种 可 能 
是 ， 甲 波 使 树叶 问 上 振动 的 同时 ， 乙 波 也 使 它 襄 上 振动 ， 十 
是 树叶 就 更 加 强烈 地 向 上 据 动 ， 这 时 我 们 说 二 个 波 的 相位 相 
同 ,因而 它们 互相 加 强 ;而 另 一 种 可 能 是 ， 当 围 疲 使 树叶 向 上 
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振动 时 ， 怡 着 乙 波 合 它 向 下 振动 ， 于 是 树叶 就 减弱 振动 或 者 
干脆 原 地 不 动 ， 这 向 我 们 说 二 个 波 的 相位 相反 ， 因 而 它们 
互相 衣 垃 或 抵 销 ，C,，C:，Ca…… 等 系数 的 正和 负 就 是 代 
圳 原子 中 电子 波 的 两 种 相反 的 相位 。 所 以 它们 外 可 以 为 正 ， 
又 可以 为 负 ， 并 且 正 与 负 只 有 得 对 意义 ， 而 无 绝对 意义 。 经 
验 指出 ， 由 "个 康子 轨 道 恰好 丁 以 组 合成 5 个 分 于 轨 道 ， 这 
种 把 个 细 分 子 软 道 窟 作 原 子 轨 道 线性 组 合 的 近似 方法 称 为 
LCOAD (Linear Combination of Atomic Orbitals) MO 
(Molecular Orbital) 近似 法 ， 也 叫 禾 LCAO 分 子 罗 道 
法 (23)、 
5. 分 子 轨 道 接 成 键 性 能 的 分 类 
按照 LCAO 分 子 轨道 法 ， 两 个 鼻 原 子 的 1s 畔 道 订 以 线性 
组 合成 两 个 分 子 轨 道 ， 鼻 的 分 子 轨道 玫 达 武 如 下 ， 
下 :一 Ci 中 十 中 
站 :一 性 zf 中 一 中 
共 能 级 图 如 图 4 一 3 所 示 ， 


.E3 上 式 中 中 ;和 和 中 代表 气 分 子 

a 的 两 个 分 于 轨道 ， 中 ,和 由 
四 \ 则 分 别 代 表 气 原子 a 和 8 的 1s 

sr Es 原子 轨道 ，C4 和 Cs 分 别 是 
斩首 和 ,的 归 一 化 
”HH tt H 系数 ， 在 图 4 一 2 中 ， 两 疯 
表示 两 个 氢 原 子 1s 软 道 的 能 


图 4 一 2 Hs 分 子 轨道 能 级 图 。 级 ， 中 间 事 示 形 成 气 分 子 后 


所 产生 的 分 子 委 道 能 级 。 几 图 中 可 抑 ， 在 两 个 气 原 子 形成 氢 
分 子 的 过 程 中 ， 两 个 电子 从 氢 茱 子 的 15 加 道 转 入 氧 分子 的 分 
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子 轴 道 中 上 时， 体系 揭 能 量 大 大 降低 ， 这 总 是 气 分 于 稳定 的 原 
为 ， 出 于 分 子 轨道 中 有 促使 商 个 角 原 子 问 形成 共 价 键 的 作用 
《国共 能 组 出 原子 轨道 能 级 低 ) ， 故 省 : 称 为 成 键 轨 道 。 相 
反 ， 两 个 电子 车 进入 与 能 级 Es 站 对 应 的 分 子 轨 道 下 时， 和 毛 分 
子 的 能 量化 原来 两 个 氢 原 子 的 能 量 高 ， 这 漳 ， 伺 分子 就 不 稳 
定 并 自动 离 解 为 两 个 饮 原 了 予 ， 故 称 和 :为 及 键 轨道 。 成 键 轨道 
和 反 键 轨道 的 电子 基 密 虑 可 通过 下 式 计 算 ; 

趾 必 一 Ci2( 中 十 中 3 一 Ci 中心 二 中心 十 2 中 由) 

划 g 一 人 2 中， 一 中 2 一 品 zf 中 十 中 一 2 机 中 全 
由 上 式 可 知 ， 在 成 键 轨道 下 中， 电子 云 密度 比 两 个 : 氢 原子 
1s 轩 道 的 电子 去 密度 之 和 还 大 得 多 ， 而 反 键 办 道 中: 的 电子 
云 密 诬 比 两 个 毛 蛛 子 1s 轨 道 的 电子 去 饥 度 之 和 要 小 得 多 ， 
两 者 的 电子 云 密 庶 如 图 4 一 3 记 示 ， 


图 4 一 3 成 键 加 道 种 反 键 扫 道 的 电子 云 密度 


图 中 各 曲线 是 当 雪 道 上 只 于 入 一 个 电子 时 的 电子 云 等 密度 曲 
线 ， 曲 线 上 的 数字 即 | 中 1 数值 。， 完 整 的 空间 图 形 是 治 着 
键 轴 〔 即 核 向 连 线 } 旋转 一 周 构成 的 图 形 。 从 图 中 可 看 到 ， 
出: 轨道 的 电子 云 密集 子 两 核 间 ， 出 于 它们 对 核 的 吸引 ,而 把 
两 核 联系 在 一 起 ， 与 此 相反 ， 汕 轨道 的 志 子 云 远 离 核 词 ， 六 
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部 分 集中 于 两 核 外 偶 ， 它 们 从 两 核 外 策 对 核 吸引 ， 加 上 两 杰 
间 的 斥 力 ， 促 合 两 核 趋 向 于 分 离 。 可 见 ， 从 分 子 轴 道理 论 者 
米 ， 原 子 间 共 价 悍 的 形成 是 由 于 电子 转 入 成 键 的 分 子 驾 道 航 
结果 . 

当 一 个 披 原 子 《151) 和 一 个 天 原 子 (1s? 2s2 2p*) 化 
合生 成 所 化 氢 分 子 了 村 ,， 氟 原子 中 1s 一 电子 和 25 一 电子 的 能 入 
都 比 拨 奈 子 1s 一 电子 的 能 量 低 得 多 ， 只 有 人 握 原 子 中 38 一 电 
子 【 如 2px) 的 能 量 和 乞 原 子 1s 一 电子 的 能 草 相 接近 ， 尖 而 
可 以 成 键 。 这 就 是 说 氯 原子 的 内 层 电 子 醋 不 起 成 键 前 作用 ， 
世 不 起 破 环 键 的 作用 ， 在 分 子 中 它们 所在 加 道 的 能 级 和 进来 
原子 力 遵 的 能 级 相等 ， 这 样 的 分 子 贺 道 叫做 非 键 轨道 。 原 子 
中 的 未 共用 电子 对 各 自由 基 分 子 中 的 未 成 对 电子 内 占据 的 分 
子 轨道 同样 也 都 是 非 键 办 道 ， 

6. 不 学 较 道 组 合成 分 子 轨 道 的 条 性 

量子 化 学 指出 ， 参 与 成 键 的 原子 罗 道 的 能 量 相 差 很 大 
时 ， 是 不 能 形成 有 效 的 共 价 键 的 。 如 果 形 成 有 效 的 共 价 键 ， 
则 原子 轨道 的 能 量 必 须 近 似 ， 这 就 是 能 量 近似 条 件 ， 当 丙 个 
忒 子 各 沿 着 工 轴 方 加 相互 接 近 时 ， 由 于 2p 和 239, 轨道 之 疗 没 
有 重 迄 区 域 ， 所 以 不 能 组 成 分 子 轴 道 ， 而 s 胃 道 和 2p, 轨 道 之 
疝 只 要 能 晤 接近 ， 邑 能 相互 组 成 分 子 轨 道 。 当 两 个 原子 核 的 
间距 迪 短 到 一 定 距 离 对 ， 它 们 的 厌 子 加 道 彬 互 之 间 下 和 拓 的 程 
度 最 天， 构成 的 共 价 键 也 最 牢 回 ， 这 称 为 轨道 最 大 重光 条 
件 。 然 而 , 在 有 些 情况 下 ， 重 选区 域 昌 然 不 小 ， 但 成 键 效 果 
并 不 好 。 例 如 当 两 个 原子 各 沿 工 饥 方 向 接近 时 ，s 或 bp 加 道 
与 py 或 p, 辑 道 重 迁 时 就 是 如 此 。 详 厚 图 4 一。 


“一 116 一 ~ 


这 是 由 于 原子 轨道 中 是 用 其 第 度 


- €&) 公布 冰 数 了 来 近似 代表 的 ， 它 在 
* 人 不 局 图 形 区 域内 具有 不 同 的 笠 
_、 号。 当 s 轨 阁 和 ?孝道 沿 键 铀 旋 
-六 NY。 转 180" 时 ， 形 状 和 符号 都 不 变 ， 
四 4 一 4 对 称 注 不 同 的 原 放 s 委 道 和 p。 轨道 对 键 拖 为 对 称 
子 所 道 的 重 选 ”将 而 当 py 和 p。 轨 道 沿 刍 办 旋 
转 180 时， 形状 不 变 ， 亿 符号 相反 , 政 Py 和 PpP, 氢 道 对 键 铀 次 
反对 称 购 。 因 为 s 或 ps。 轨道 和 py 或 p; 轨道 分 别 具 有 对 
称 和 反对 称 ' 这 冰 种 不 同 的 对 称 性 质 ， 所 以 当 两 个 原子 各 
铬 工 轴 方 向 接近 时 ，s 或 p: 回 道 与 py 或 bs 轨道 重 夺 时 ， 就 不 
会 有 效 地 组 合成 分 子 轨 道 而 成 键 ， 因此， 可 得 油 结 论 ， 只 有 
对 称 性 相同 的 原子 轨道 才能 组 成 分 子 轨 道 ， 这 内 散 对 称 人 性 从 
件 ， 实 际 上 ， 在 各 原子 轨道 有 将 地 组 合成 分 子 轨道 而 成 键 前 
三 个 条 件 中 , 对 称 性 条 件 古 首要 的 ,往往 根据 原子 轨道 对 一 些 
对 称 元 素 《 傅 如 对 称 轴 和 对 称 面 等 ) 的 对 称 性 是 相 局 还 是 不 
同 ， 即 可 立即 痢 斯 这 些 原 子 孝道 能 否 进 行 组 合 ， 其 它 两 个 条 
性 只 不 过 是 亲 定 组 合 的 效率 间 题 ， 
7， 分 子 鸭 道 按 对 称 性 的 分 类 
根据 对 称 性 ， 可 将 分 子 和 轨道 其 以 分 类 ， 如 以 工 轴 为 键 
轴 ， 已 知 s 轨道 和 px 轨道 对 键 轴 圣 圆柱 型 对 称 ， 即 沿 键 壬 旋 
转 任 何 角 度 ， 它 们 的 形状 和 符号 都 不 变 ， 因 此 它们 之 问 治 链 
轴 相 互 接近 币 组 成 的 分 和子 康 道 ， 如 5---5，5- 一 ps， DPD: 一 pr 
等 ， 仍 保留 对 键 红 的 圆柱 型 对 称 , 这 种 分 子 康 道 称 为 轨道 ， 
b .和 ?轨道 分 岩 对 包含 键 四 的 xz7 和 xz 平面 旦 反对 称 , 它们 之 
揽 形 成 分 子 轨 道 于 ,如 Py 一 Pr ,PP 一 了 P:， 还 保留 着 这 种 对 称 
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六 ,我 们 称 之 为 x 物 道 ，z 轨道 的 特征 是 电子 云集 中 在 键 轴 
的 上 出 和 下 曾 ， 通 过 键 轴 的 水 平面 ， 可 以 把 电子 云 分 成 两 
学 ， 一 半 在 平面 上 过 ， 一 尘 在 平面 下 边 。 这 种 把 拍子 轨道 或 
分 子 塌 道 中 具有 相反 符号 的 部 分 分 割 开 求 的 平面 或 曲面 称 为 
原子 轨道 或 分 子 轨道 的 节 面 。 除 紫 之 外 ， 当 两 个 了 轨道 如 
两 个 dvz 翰 道 》 耐 对面 地 恒 兴 了 时， 可 以 产生 具有 两 个 通过 键 
轴 的 节 面 的 分 子 轨道 ， 它 对 这 两 个 节 面 都 旦 反对 称 ， 这 和 用 分 
子 轨道 称 为 8 轨道 , 一般 不 太 常 见 ， 在 分 子 轨道 中 ,被 节 面 
分 割 开 的 具有 相反 符号 的 各 部 分 之 间 具 有 较 大 的 排斥 作用 ， 
分 子 扫 道 的 节 面 数 日 越 多 ,这 郝 排 斥 作 用 就 越 天 ， 央 面 能 量 
就 越 高。 由 于 8 轨道 有 两 个 闻 面 , = 轨道 有 一 个 节 面 ， 而 5 翰 
道 没 有 节 而 ， 故 8 轨道 一 般 要 比 x 轨道 的 能 县 高 ， 面 4 委 道 
一 般 又 要 出 5 郁 道 的 能 量 高 ， 

”对 每 一 组 分 子 轨 道 ， 还 可 以 利用 成 键 般 道 和 反 键 轨道 对 

键 轴 中 心 的 对 称 性 不 同 来 区 别 它们 。 妈 以 键 连 中心 为 坐标 原 
点 ， 任 取 某 一 点 标点 (x， 了 ，z ) 的 轨道 波 函 数 信 ， 车 在 另 
一 对 称 的 华 标 点 【一 上 ， 一 了 ， 一 2 】 上 的 轨道 波 函 数值 与 之 
胡同 且 符 号 一 致 , 则 此 就 道 是 忠心 对 称 的 , 以 符号 “g ”表示 
之 ， 车 在 另 一 对 称 的 坐标 点 【一 x*， 一 7， 一 2 ) 上 的 轨道 波 
说 数值 上 只 基 绝对 们 与 之 相同 ， 但 符号 相反 ， 则 此 轩 道 基 中 心 
反对 称 的 ， 以 符 导 “ua ”表示 之 。x 成 键 续 道 是 中 心 对 称 的 
Cg) ，G 反 键 轨道 是 中 心 反对 称 的 《+ ) ， 人 而 了 成 键 轨道 是 
中 心 反对 称 的 Cu} ，x 反 键 和 轨道 是 中 心 对 称 的 (g) ， 当 然 
这 一 对 符 导 只 适用 于 同 核 双 原子 分 子 ， 对 异 核 双 原 闻 分 子 ， 
分 子 胃 道 对 键 轴 中 心 已 不 具有 任何 对 称 性 ,这 溺 符 号 也 就 用 
不 着 了 。 也 常用 昌 号 “* ”表示 反刍 轨道 对 同 核 双 原子 
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分 也 来 说 ， 分 子 轨 道 的 符号 在 g 利 工 之 后 常 谢 上 组 成 的 原子 
遍 道 的 符号 ， 和 如 G1s 妈 表示 由 两 个 15 原 子 轨道 形成 的 o 分子 
轨道 ， 这 种 天 示 方 法 可 以 避 似 邮 洗 示 各 种 分 子 轨道 的 能 其 高 
低 彻 汗 充 状态 . 


三 、 原 子 核 在 成 键 过 程 中 的 主导 作 上 几 


为 什么 人 键 理论 会 多 次 碰壁 ， 开 始 走向 衰落 ， 而 分 子 加 
道理 论 却 大 显 身 手 ， 一 步 步 向 上 发 展 归 ? 共 主 要 原 风 如 下 ， 

毛泽东 同志 曾经 说 过 :一 个 原子 分 爽 部 分 ， 一 部 分 叫 原 
于 核 ， 一 都 分 叫 电 子 。 原 子 核 很 小 ， 可 是 很 量 。 电 对 很 轻 ， 
一 个 电子 大 约 只 有 最 轻 的 原子 核 的 一 千 八 百 分 之 一 。 原 子 核 
也 是 可 以 分 制 的 ， 不 过 结合 得 比较 罕 回 。 电 也 可 有 些 “ 具 出 
主义 ” 了， 可 以 网 捧 凡 个 ， 又 来 几 个 。 原子核 和 电子 的 关 
系 ， 也 是 对 立 统一 ， 有 主 有 次 ”。 “在 原子 里 头 ， 就 充满 子 
情 的 统一 ， 有 原 于 核 和 电子 两 个 对 立 面 的 统一 ”。“ 统 一 物 
的 两 个 互相 对 立 互相 斗争 的 侧面 ， 总 有 个 主 ， 有 个 次 ，” 这 
就 是 说 ， 原 子 核 和 电子 的 相互 作用 是 原子 中 的 主要 矛盾， 而 
矛盾 着 的 双方 不 是 势 汐 力 敌 的 ， 总 是 有 矛盾 的 主要 方面 和 次 
要 方 而 之 分 ， 在 绝 大 多 数 情况 下 ， 愿 手 里 头 的 原子 核 处 了 为 
主 鬼 地 位 ， 电 子 姓 于 为 次 的 地 位 。 例 如 在 质量 方面 尽管 原 
子 核 很 小 ， 便 它 很 重 ， 集 中 了 原子 的 全 部 质 量 多 99.9 名 以 
二 ， 而 电子 却 很 轻 , 其 质量 还 不 到 原子 的 全 部 质 二 前 0.1 狗 ， 
一 般 所 说 的 原子 其 ， 主 要 是 原子 核 的 重量 ， 所 谓 原子 在 分 子 
中 的 排列 和 位 置 ， 主 村 是 指 愿 子 核 在 分 子 由 的 排列 和 位 置 。 
在 质量 上 占 绝 对 优势 的 原子 核 几 然 对 原子 的 质 的 稳定 性 起 着 
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决定 性 的 作用 。 当 逐 子 立 发 生变 化 时 ， 厌 予 就 变 成 该 元 过 前 
同位 素 或 另 一 种 元 素 的 原子 了 ， 网 时 ， 了 原子核 还 抬 本 身 的 质 
量 和 电 敬 高 并 集中 在 很 小 的 体积 内 , 结合 得 比较 牢 园 , 这 就 可 
以 集中 力 合 发 挥 更 天 的 主导 作出 ， 而 原子 中 各 电子 的 质量 种 
电荷 却 高 度 分 散 , 枢 本 无 法 集中 力量 发 挥 主导 作用 。 央 此 , 它 
但 在 强 有 方 的 核 场 的 支配 和 控制 下 忆 服 地 绕 核 旋转 是 理 所 当 
然 的 。 城 然 ， 在 特殊 条 件 下 ， 忠 子 起 主导 作用 的 机 会 记 是 有 
的 ， 例 如 当 电 子 吸 监 足 够 的 辐射 能 量 时 ， 可 以 发 生 电 离 和 而 各 
离 原 子 ， 交 可 以 放出 辐射 能 再 回 到 原子 中 去 .这样 就 可 以 使 
中 性 揭 原 子 变 为 带电 的 离子 ， 又 可 以 使 带电 的 离子 变 为 中 竹 
原子 。 伍 是 电子 起 主导 作用 是 有 条 件 的 ， 相 对 的 ， 偶 尔 的 ; 
而 原子 核 起 主导 作用 却 是 无 条 件 的 ， 绝 对 的 ， 经 常 的 。 

那么 在 成 键 和 化 学 反应 中 起 天 定 和 支配 作用 的 是 电子 还 
是 原子 核 呢 ? 护 代 化 学 家 们 总 是 两 腿 紧 盯 住 在 原子 问 来 走 铅 
匆 频 繁 交 往 的 电子 ， 而 对 租 在 原子 深 处 支配 和 控制 电子 运动 
的 原子 核 却 视而不见 ， 若 至 部 视 无 瞳 ， 这 其 长 期 以 来 在 大 们 
头脑 中 雇 形 成 多 传统 偏见 。 这 各 代 人 只 看 到 太阳 图 绕 地 球 
转 锥 表面 现象 而 未 看 到 地 球 本 绕 太 阻 转 的 真 还 实 质 是 一样 
的 。 实 际 上 ， 由 上 述 的 源 子 核 增 的 轨道 对 称 柱 条 件 对 两 个 
原子 氏 道 龟 折 组 合成 分 子 轨 道 而 成 刍 的 决定 作用 即 可 看 出 : 
在 碟 键 和 化 学 反应 中 起 供 宝 和 支配 作用 揭 是 若 子 核 硬 不 是 中 
子 ， 电 子 只 是 在 原子 核 的 支配 和 控制 下 起 着 一 个 媒介 作用 而 
已 。 

身子 般 道 对 称 竹 守恒 原理 已 为 上 述 观 点 提供 了 可 舒 欧 证 
括 , 分 子 的 总 电子 流 英 数目 ,必须 与 构成 分 子 的 原子 实 疆 架 的 
对 称 性 相 一 致 (原子 实 骨 哥 的 对 称 性 主要 由 奈 子 核 来 闫 定 )， 
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电子 就 是 在 这 个 实 的 对 称 场 中 运动 的 。 而 分 子 具 有 上 述 对 称 
性 ， 那 么 分 子 轨道 也 就 属于 这 种 对 称 性 前 其 一 不 可 约 表示 
【此 术语 详 见 关于 群 论 方面 的 著作 ， 故 对 于 个 映 分 子 轨 道 
也 局 祥 具 有 这 种 对 称 性 . 国 为 俘 子 中 的 电子 拘 Hemiltor 算 
符 ， 只 同 电 子 送 动 所 处 在 的 核 场 有 关 ， 而 对 称 拘 作 保 持 祯 场 
不 变 ， 所 以 对 称 操作 不 改变 熙 个 电子 云 密 度 分 布 。 符 分 子 
中 ， 每 个 电子 在 庄 核 的 吸引 及 体系 所 有 电子 的 于 雹 排斥 瞩 构 
成 的 势 场 《其 中 主要 是 核 场 ) 中 运动 ， 因 此 ， 整 个 电子 云 的 
平均 势 场 具有 象 核 场 一 样 的 对 称 性 。 总 而 言 之 ， 在 分 子 中 ， 
盆子 轨道 的 对 称 性 是 由 核 场 的 对 称 性 所 决定 的 ， 而 核 场 的 对 
称 性 义 是 击 诸 滤 子 核 所 红 定 的 ， 因 此 ， 在 协 局 反应 中 分 子 轨 
道 对 称 性 守恒 ， 实 质 上 万 是 诸 核对 辑 遵 中 的 电子 实行 支配 和 
控制 的 和 结果， 这 荐 原子 核 站 成 键 和 化 学 反应 下 起 决定 和 变 配 
作用 的 明显 而 可 靠 的 证 据 . 

分 子 加 道理 论 在 补 创 时 期 ， 就 紧 紧 地 抓 住 了 分 子 中 的 主 
要 地 盾 的 主要 方面 一 一 详 原 子 核 ， 而 分 子 谢 道 对 称 性 守恒 原 
理 的 发 现 又 进一步 指示 出 原子 核 在 成 负 和 化 学 反应 中 的 主导 
必用， 这 就 租 过 现象 从 和 根本 上 抓 往 了 共 价 键 这 一 事物 的 本 
质 , 因 此 它 才 会 取得 长 足 的 进展 和 重大 的 突 琶 .而 价 键 理论 却 
与 此 相反 ， 它 只 抓 住 了 分 子 中 的 主要 矛盾 的 次 要 方面 -一 一 中 
子 和 和 次 要 矛盾 一 一 自 旋 反 平行 配对 的 两 个 电子 之 间 的 站 关 ， 
把 成 键 链条 中 的 最 未 一 个 环节 误 认 为 整个 成 键 儿 条。 这 样 ， 
就 被 “电子 配对 ”这 一 常见 的 表面 现象 所 迷 感 ， 而 看 不 到 共 
价 键 这 一 事 牺 的 实质 。 

价 键 理论 在 推导 上 也 是 有 问题 的 ， 由 和气 分 子 的 Schradi- 
zger 方 程 所 推导 出 来 的 电子 对 的 空间 函数 是 不 伐 赖 电子 自 旅 
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而 存在 的 独立 函数 ， 当 通过 Pauli 原 凶 把 电子 对 芍 空 间 语 数 
和 自 旋 阔 数 联系 起 来 i 入， 空间 函数 粗 当 于 “ 自 变量 ”, 而 自 
旋 函 数 相 当 子 “ 因 变 量 ”， 自 旋 函 数 要 随 着 鹤 间 函数 的 变化 
弄 蛮 化 ， 而 绝 不 是 初 反 。 但 价 键 理论 恰恰 把 自 旋 数 作为 
“ 自 变 景 ” 然 后 再 社 独立 存在 的 空间 函数 来 适应 自 旋 函 数 的 
变化 ， 这 就 在 思维 还 缉 上 犯 了 前 见 适 履 颜 倘 因 果 关 系 的 错 
误 。 

价 键 理论 还 把 在 所 分 子 的 特殊 条 件 下 所 得 出 的 个 别 结 论 
在 主观 上 误 认 为 并 在 行 动 上 夸大 为 整个 成 键 过 程 中 的 背 遍 真 
理 ， 例 如 ,和气 分 子 的 o 能 级 是 非 简 并 的 ， 双 电子 在 填充 非 简 
并 的 5 轨道 时 仿 向 十 自 旋 反 平 行 配对 ， 而 急 等 项 磁性 分 子 具 
有 简 并 的 下 能 级 , 双 电 子 在 填充 简 并 的 轨道 时 , 必然 要 以 自 旋 
平行 油分 居 ， 因 此 ， 当 把 在 氢 分 子 中 所 得 到 的 结论 推广 到 和 气 
等 腊 磁 性 分 子 时 ， 就 必然 下 碰 胡 ， 乞 分 子 是 双 原 子 分 子 ， 不 
存在 第 三 个 原子 ， 思 子 当 然 要 “证 盛 ”在 这 责 个 原子 上 ， 笨 
在 多 原子 分 子 中 ， 电 子 在 事实 上 是 非 定 域 的 ， 价 键 理 论 把 氢 
分 学 中 所 得 到 的 上 电子 “ 定 域 ”的 结论 扒 广 到 多 原子 分 子 时 ， 
就 必然 村 被 实验 事实 所 否定; 令 分 子 是 非 共 辑 分子 ， 价 键 理 
论 把 由 氢 分 子 所 得 出 的 筑 论 任意 推广 到 共 思 分 子 尤其 是 芳香 
分 子 中 去 ， 问 祥 也 是 注定 要 失败 的 。 册 此 可 见 ， 价 键 理论 在 
推广 时 灵 犯 了 以 点 代 曾 的 错误 。 

综 上 所 述 ， 价 键 理论 在 推导 时 的 思维 池 辑 是 因 果 颠倒 
的 ， 在 推广 时 又 不 顾 条 件 地 以 点 伐 面 ， 因 而 在 成 键 因素 中 未 
湛 抓 住 主要 矛 因 和 主 要 荐 盾 方面 ， 委 了 西 上 ， 拒 了 芝麻 ， 因 
此 它 屡 遭 撑 和 折 开 始 走向 套 落 是 很 自然 的 
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困 、 决 定 和 影响 成 键 效 应 的 四 个 因子 


本 书 试 提出 决定 和 影响 氏 刍 效应 将 由 个 轿子 作为 判断 任 
意 两 个 原子 的 茶 两 个 原子 角道 足 否 能 够 级 合成 分 子 轨道 而 成 
键 的 依据 ， 并 粗 咯 地 信 计 它们 的 成 键 效率 如 何 ， 

1， 对 称 性 因子 M,， 即 羯 斯 两 个 原子 轨道 的 对 称 性 是 
否 相 则 的 因子 ，M ,在 本 质 上 是 电子 的 轨道 适 动 的 角 动 最 在 
成 键 方 向 上 的 分 二 。 如 果 两 个 原子 轨道 的 角 动 量 在 成 键 方向 
二 的 分 量 M。 相 回 , 则 这 两 个 原子 轨道 的 对 称 性 就 必然 相 园 ， 
医 此 它们 即 可 组 合成 分 子 轨道 而 成 键 ， 和 否则 ， 它 们 就 不 能 成 
刍 。 这 个 结论 和 从 标 选 择 无 关 ， 匹 论 在 任何 方 身上 成 刍 痢 是 
如 亚 。 但 是 ， 为 了 方便 ， 如 果 我 们 在 选择 坐标 时 ， 使 两 个 原 
子 成 键 的 键 籼 方向 利 原子 轨道 移 磁 轴 方 向 相 一 致 ， 则 有 

Mm mh 


式 中 加 为 谈 原 子 轨道 的 磁 芋 学 数 。 山 上 式 可 见 ， 

当中 一 0 时， 网 M. 一 0 

当 目 一 土 1 时， 则 M, 一 土 二 

当 乌 一 士 2 叶 ， 则 人 ,一 十 2 五 
于 是 ， 当 机 个 原子 刘 章 的 因 , 都 等 于 零 时 ， 则 它们 可 以 互相 
组 合 城 9 分 子 加 道 而 成 9 键 , 内 在 该 9 分 子 轨 道 中 M ,仍然 等 
王 零 ， 当 两 个 原子 轨道 的 M. 都 等 于 五 或 一 3 时 ， 出 它们 可 以 
屯 相 组 合成 r 分 子 筑 道 而 成 r 键 , 且 在 该 xf 分 了 轨道 中 M, 仍 然 
等 于 或 一 3 当 两 个 原子 轨道 的 M。 都 等 子 2 或 一 2 五 时, 出 
它们 机 以 互 相 组 合成 8 分 子 轨 道 而 成 3 刍 ， 县 在 该 3 分 子 罗 道 
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中 M. 仍 然 等 了 28 或 一 2 反 。 出 此 可 见 ， 在 两 个 原子 间 的 整个 
成 键 过 程 中 ， 电 子 的 雪 道 运动 的 角 动 量 在 键 轴 方 向 上 的 分 其 
始终 保持 不 变 ， 因 此 ， 在 由 原子 轨道 组 合成 分 子 思 道 的 过 程 
中 ， 胃 道 的 旋转 对 称 性 是 守 己 的 。 

2. 能 量 差 因 主 Es， 即 判断 责 个 原子 罗 道 的 能 基 差 火 
小 的 因子 。 在 原子 中 ， 各 原子 轨道 的 能 级 等 于 4+0,7!， 所 
以 任意 丽 个 原子 中 的 责 个 原子 轨道 之 闻 的 能 量 差 因子 为 ; 

Es={n1+0.71)— (n+0.71,) 
={n~—1)+0,7(1—1,) 

式 中 na: 和 1 分 别 为 较 高 能 级 的 原子 轨道 前 主 量子 数 儿 角 量 子 
数 ，ns 和 1s 分 别 为 较 低能 级 的 原子 锁 道 的 主 量子 数 和 第 量子 
数 , 两 个 原子 狐 道 之 冶 的 Es 值 越 大 ,对 成 键 就 越 不 利 , 当 忆 3 很 
大 时 ， 则 在 事实 上 很 礁 成 键 ， 反之 ， 当 8 值 越 小 对 ， 就 
越 有 利于 成 键 ， 当 EE 为 过 蛙 ， 则 在 能 量 方 面 ， 就 达到 了 最 
右 利 沟 成 键 条 人 ， 

3， 成 键 幅 因子 焉 ， 即 判断 原子 轨道 在 成 键 方 向 上 的 长 
庶 蓝 因子 。 在 主 量子 数 n 相同 的 条 件 下 ， 各 原子 轨道 在 对 
称 轴 方向 上 的 有 效 长 度 为 3H+i， 在 主 最 子 数 n 不 同 的 原 
子 轨 道中， 假定 第 上 月 原 子 鸭 道 的 有 效 长 庆 大 约 为 第 一 层 珠 
子 执 道 网 2n: 售 ， 刚 有 ， 

Fo=2nsw/2irl 或 Fes 一 2n73 
Fes=2/ 3 ns FEos 一 2 5n” 


Frp 一 20s "tia 
Frd= 202 “cos 221+ 1= i0n? 
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Fd—2n:.5 和 


《假定 4 吉 道 的 原 诬 是 长 的 二 分 之 一 》 

当 相 互 成 要 私人 两 个 原子 轨道 种 自 的 成 名 车 F 起 大 时 ， 则 双方 
相互 重 选 的 就 战 多 ， 对 成 键 就 越 有 利 。 反 之 ， 如 果 双 方 的 成 
键 辟 下越 小 ， 则 双方 相互 重 迷 的 就 越 少 ， 对 成 键 就 越 不 利 . 
酌 如 当 dy 轨道 和 d。y 轧 道 在 z 轴 方向 上 互相 组 合成 3 分子 轨 
道 而 万? 铀 时 ， 虽 然 双方 的 对 称 性 因子 M, 相 同 《如 对 称 性 相 
赐 》 ， 郊 且 能 盖 姜 为 子 也 8 为 替 《 即 能 所 相间) ， 但 是 由 于 双 
方 的 成 键 辟 因 于 Fsd 都 很 小 ， 所 以 在 事实 上 它们 让 五 成 锣 的 
机 会 是 很 少 的 . 

4.。 胃 册 子 因 子 D。， 是 判断 在 一 对 《成 键 的 和 对 应 的 友 
键 章 3 分 子 贺 道 中 所 填充 的 电子 的 数 上 月 和 自 旋 的 相对 取 癌 影 
响 成 链 效 应 的 因 了 于 。 在 基态 下 ， 如 呆 我 们 用 上 ss 代表 成 键 轨 
道中 电 于 的 自 旋 虽 子 数 ，mms, 代 表 反 键 轨道 中 电子 的 自 旋 其 
子 数 ， 则 可 把 OQ。 定义 为 

Oe= [mssi—msss | 一 | mms,, 1 
例如 ， 当 轨道 对 中 有 一 一 个 电子 时 ， 周 

Oo=!+ 4 ol- | 到 
当 钠 道 对 中 有 有 二 个 电子 且 自 族 方 向 相反 时 ， 则 


如 二 电子 自 旋 方向 相同 ， 则 Os= 
当 轨 得 对 中 有 三 个 电子 时 ，O。=| | | 本 
当 轨 道 对 中 有 四 个 册子 时 ， co 1 二 -区 = 0. 
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在 上 面 各 式 中 ， 轨 电子 因子 D。 只 有 0 、 却 、1 这 三 个 阁 值 ， 


当 轨 道 对 中 无 电子 或 有 二 个 自 施 平行 的 电子 或 有 四 个 电子 
时 ， 轨 电子 因子 0。 均 为 零 ， 元 成 键 作用 ， 当 软 道 对 中 有 一 
个 电子 或 三 个 电子 时 ， 则 轨 电 子 因子 Oe 淘 为 于， 成 钾 作 用 
均 小 ， 当 舱 道 对 中 有 两 个 自 旋 反 平行 的 电子 叶 ， 则 轨 电 子 因 
子 0。 为 !， 成 键 作用 钨 大 。 由 此 可 见 ， 雪 道 对 中 电子 的 数目 
和 自 旋 方 向 对 成 链 效 应 有 着 重要 的 影响 ， 尤 其 是 当 轨道 对 
中 有 二 个 电子 时 ， 它 们 是 自 施 反 平行 卫 对 占据 成 键 轨道 还 是 
自 旋 平行 分 济 旧 撞 成 键 轨道 和 反 键 绝 着， 对 成 键 与 否 确实 
起 羞 “决定 性 作用 ”。 但 是 这 种 “决定 性 作用 ”是 以 二 个 原 
子 同 能 够 形成 分 子 轨 六 为 前 提 条 件 的 ， 电 子 配对 是 通过 分 子 
仙道 酒 超 作 用 的， 因此 ， 它 只 是 一 个 次 级 效应 而 已 ， 可 蝎 ， 
电子 在 成 链 魏 道中 了 对 只 是 成 键 效 应 的 重要 条 件 ， 而 不 是 志 
寇 条 件 ， 因 为 当 角道 对 中 含有 一 个 电子 了 时 ， 并 无 配对 ， 也 二 
可 以 成 键 的 ， 只 是 成 链 效 率 低 一 些 黑 了， 当 雪 道 对 中 含有 四 
个 电子 时 ， 有 虽然 成 键 轨道 中 的 请 个 电子 已 月 族 反 平 行 配对 ， 
旬 因 其 成 键 作用 被 抵 销 面 不 能 成 键 ， 

在 上 述 如 个 因子 中 ,对称 性 天 子 M。 沦 决定 成 键 效应 的 
因子 ， 如 果 M, 不 合 ， 则 不 能 成 逛 的 大 局 已 定 ， 其 它 三 个 天 
子 根本 无 从 谈 起 、 而 能 量 差 因子 Es， 成 键 莹 因子 FP 和 轨 电 子 
友子 0。 都 是 影响 成 刍 效 应 的 因子 , 它们 并 不 类 定 能 否 成 多 ， 
而 只 能 影响 成 键 的 效率 . 


五 结论 
综 上 所 述 ， 可 以 得 出 以 下 国 点 结论 ， 
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1. 历代 化 学 家 们 都 把 电子 尤其 是 价 电 子 看 作 是 决定 、 
支 本 .控制 和 影响 成 键 及 化 学 反应 的 主要 因 束 。 本 书 所 出 原子 
桩 是 烘 定 、 支 配 、 控 制 和 影响 成 键 及 化 学 及 应 的 主要 因 崇 。 
它们 以 核 场 控制 就 道 ， 又 以 轨道 控制 电子 《包括 价 电子 》。 
而 价 汉子 只 是 在 诺 核 的 支配 和 控制 下 起 到 一 个 媒介 作用 模 
已 。 因此， 在 研究 成 键 和 化 学 反应 时 ， 必 须 对 原子 核 引 起 足 

2. 价 键 型 论 创 立 以 后 ， 发 展 很 快 ， 在 化 学 历史 上 得 做 
出 过 较 大 的 贡献 ,但 是 由 于 它 在 推导 时 因 采 凑 倒 ， 在 推广 时 
以 点 代 面 ， 末 能 抓 住 源 于 核 场 的 轨道 对 称 性 这 一 决定 成 驻 效 
应 前 主要 因素 ， 只 抓 住 了 电子 配对 这 一 影响 成 键 效 应 的 次 要 
色素 ， 凤 此 在 新 前 实验 事实 面前 多 次 磁 鉴 ， 以 致 开始 走向 豪 
落 。 

3。 分 子 锁 道理 论 紧 紧 抓 住 了 原子 核 场 的 儿 道 对 称 性 这 
一 决定 成 键 效应 的 主要 因 岩 ,因此 就 抓 往 了 共 价 键 这 一 事物 
的 真正 本 质 ， 在 解释 一 系列 新 的 实验 针 果 时 屡 获 成 功 ， 取 得 
六 长 中 的 壕 展 和 和 重大 的 突破 ， 在 现代 化 学 键 理论 中 已 医 居 蝎 
适 领 先 的 地 位 。 但 其 美中不足 是 对 反 自 旋 电 子 间 的 运动 相关 
即 分 子 轨 道中 前 虫子 配对 对 成 键 效 应 前 影响 有 所 忽 栈 。 

4. 运用 决定 和 影响 成 键 效应 的 四 个 因子 即 对 称 性 因 
于 M,、 能 量 差 内 于 Es， 成 键 避 因子 下 和 轨 电 子 因子 ,可 以 
准 傅 地 判断 任意 两 个 原子 轨道 能 埋 组 合成 分 子 就 道 而 成 键 ; 
它们 将 组 合成 什么 类 型 的 分 子 轨道 而 成 什么 闫 型 的 键 ; 并 粗 
赂 地 估计 出 它们 组 合成 分 于 轩 道 而 成 键 的 效率 如 和合 。 以 这 四 
个 因子 为 基点 ， 可 以 把 分 子 轨道 理论 和 价 键 理论 这 二 者 的 成 
键 理论 统一 起 来 ， 形 成 一 个 比较 完整 的 成 键 理论 。 
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第 五 章 
简单 分 子 的 分 子 轨道 


往 后 ,我 们 将 常常 敌 这 样 六 近 似 ， 妈 把 原子 看 成 是 由 原 
子 核 和 紧密 结合 于 原子 核 的 内 层 电 子 所 组 成 的 原子 实 〈 常 简 
称 为 实 ) 再 加 上 和 原子 核 结合 得 不 牢 的 价 电子 层 ， 这 栏 ， 在 
处 理 分 子 结 构 时 ， 所 要 海 虑 的 电子 数 自然 就 大 大 减少 了 ,在 
本 章 中 将 介绍 出 第 二 周期 元 素 所 构成 的 双 源 子 分 子 的 分 子 雪 
道 和 水 、 氮 、 甲 煤 、 乙 烯 、 乙 块 等 狗 原 子 分 子 的 分 子 轨 道 以 
及 乙 燃 和 己 据 的 定 域 轨 道 ， 并 给 出 其 空间 物理 图 象 ， 因 为 原 
也 轨道 是 包 售 三 个 变量 的 波 函 数 【 即 状态 画 数 ) ， 所 以 在 现 
实 的 三 虚空 间 里 是 无 法 夯 册 它们 的 图 形 的 。 为 了 用 绘图 法 形 
象 地 讨论 问题 ， 人 们 常常 采用 原子 就 道 的 角度 分 布 近似 地 代 
表 原 子 轨 道 。 在 本 章 及 其 以 后 的 论述 中 ， 在 提 到 “原子 轨 
道 ” 这 一 术语 时 ， 指 的 都 是 原子 轨道 的 角度 分 布 《 即 近似 的 
原子 轨道 》， 而 不 是 包含 三 个 变量 的 正宗 的 原子 加 道 。 关 于 
这 一 点 ， 务 必 请 读者 们 周知 ， 以 后 不 再 另行 说 明 . 


一 、 第 二 周期 双 原 子 分 子 的 分 了 轨道 (7 


第 二 周期 两 个 x 原子 结合 成 xz 分 子叶， 按照 简单 分 子 
困 道 理论 ， 两 个 上原 予 的 原子 遍 道 应 鱼 合 成 的 各 分 子 贺 道 狂 
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储量 表达 式 为， 


V2os = s (XA) + 中, s(xo)) erts (2s) + 名 (2s) 


Wg, 一 sa) 一 由 sf 820u 一 C[25S) 一 此 (25) 
各 ope(xa+ bape(x0)) e305—=A(2P)+ PCP,) 


1 [haps(xnd—$ePrtrs)] eaa = (2P:)— BP(2P,) 


Yo, "yy 3 
jt {Chepr(rad+ 和 Pr) 
| 1 slrs = (2Pr) + PIP 
pp [EE bep,(za)) 
FP — taPy(x a)) 
bine 一 性 1 gins = (2P7)— BL2P,) 
i? s(x A 一 2P .tx s)) 


它们 的 能 级 图 如 图 5 一 1 所 示 。 


~ 
ee we 
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du 
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_ 109. 


xx 蛛 子 委 造 xs 原子 斩 道 
谓 5 一 1 Xa 分 子 的 分 子 轨 道 能 级 图 〈x 一 0 “FP) 
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车 按 上 述 分 了 于 轨道 能 级 图 ， N; 分 子 的 电子 排 布 况 为 
(105)*(10.)*{(205) (20.)* (S05) (lr.)+ 
共 中 (1068)?* 与 (10.): 抑 锁 ，(204)* 与 (20.)* 抵 销 ， 列 
下 的 成 键 电 子 为 (306)* 与 (17,)+， 相 当 于 一 个 o 键 利 两 
个 t 键 ， 即 遂 常 所 谢 的 NN 三重 键 ， 这 个 图 像 在 定性 上 嘛 
对 的 ， 但 是 它 木 能 解 和 又 ，《1 》 为 什么 Ns 分 子 作为 配 位 体 
形成 络 合 物 时 多 为 35r 册子 对 的 端 茶 配 位 (N=N 一 ) ， 证 
不 是 预 糙 中 的 1r。 电子 对 的 侧 基 配 位 《N 三 N)? 《2》 如 
何 解 释 光 岂 子 能 洪 中 各 分 子 轨 道 谱 带 的 宽度 和 光谱 数据 ? 这 
是 因为 对 于 氧 原子 和 和 握 厌 子 来 说 ，2s 轨道 和 2p 轨道 能 级 相 
差 较 大 【分 别 为 16.46 利 21.49 电 子 伏特 ) ， 故 可 不 必 考 碟 25 
和 2p 轨道 之 问 的 组 合 问 题 ， 图 5 一 1 的 分 子 胃 道 能 级 图 就 
可 以 直接 应 用 于 这 些 分 子 。 而 在 瑚 、 碳 、 握 等 原子 中 ，25 
遍 道 和 2P 轨 道 能 其 相差 较 小 〔 分 别 为 8.50;， 8.71 和 12.65 也 
子 伏 特 ) ， 比 较 严 格 的 处 理 须 考虑 2s 轨道 与 2p 轨道 之 间 的 
相互 作 用 ,情况 比较 复杂 ， 因 此 图 5 一 1 的 分 子 轨 道 能 级 图 
就 不 能 直接 应 用 了 . 
比较 严格 的 处 理应 当 同 时 考虑 对 称 性 允许 的 2s，2P, 共 
4 个 麻子 轨道 组 成 5 分 子 孝道 ， 
由) = 一 ClassfxA) + ch2Ppr (Ka) 二 Cs 中 afxa) 
+ Cabzp: (Xs) 
因为 xx 是 同 态 双 原 子 分 子 ， 奖 换 xx 和 xX;， 分 子 罗 道具 能 
是 允 称 的 或 反对 称 的 ， 故 
Ci 三 Cs, ca 一 ce 【对 称 ) 
或 Sci 一 一 cy， cz 一 一 cs (反对 称 ) 
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G5) = (TA) Th xn)) + ce Chaps (Xs) 
十 和 Ps (Ka)] 一 Cl 和 zas + Caos 
了 (ga 一 cifbssfxnh) 一 中 (zxa)]+cafhePs(xa) 
— 和 oP: (Xs) = cto, + cobao, 
这 遂 是 说 ,严格 的 处 型 只 须要 把 对 称 性 相同 的 ace 和 和 aoe 以 
及 和 oo, 各 5, 再 组 合 一 次 就 可 以 了 了。 结果 期 图 5 一 2 所 
示 ， 


30g > 
一 3 
1 1 rm 
3% / ， So 、 
Lr / hy 
3 四 、 的 - a | ‘ 
近似 此 吸 ' 人 2m 和 陈 髓 加、 上 2 
人 -一 - ， + 
A 上 还 巧 到 本 1 这 信和 级 
人 t . ' 了 
Er 2 
”。 严 直 能 六 全 条 了 


图 5 一 2 对 称 性 相同 的 6 执 道 之 闻 的 第 二 次 组 合 


于 是 得 到 NasCa.B: 等 分 子 的 全 部 分 于 轨道 能 级 如 图 5 一 ? 
所 示 。 这 些 能 级 的 特点 是 四 个 6 轨道 的 能 级 较 原 先 近似 处 理 
有 了 变化 .204 降低 了 , 是 强 成 键 轨道 ;39 升 高 了 , 是 强 反 键 
罗 道 ;20, 降低 了 (更 接近 2s 轨道 )， 是 愉 反 键 轨道 ，304 升 
高 了 (更 接近 2p 轨道 ) ， 是 玩 成 键 轨道 ，175, 和 17 轨道 
能 级 不 变 ， 这 个 分 子 轨道 能 级 图 的 一 个 重要 特征 是 30: 能 级 
位 于 im 之 上 kt， 具有 14 个 电子 的 Ns 分 子 的 电子 排 布 将 为 ; 
(1a) (10.)*(200)? {20.)7 (17,.) (306)° 
其 中 (105)? 与 (10,)* 抵 销 ， 弱 成 键 的 35s)? 与 联 反 键 的 
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zh 原子 国 遂 。 i 分子 轿 道 。 xB 原子 畦 道 


图 5 一 3 x 分 闻 的 分 子 轨 道 能 级 因 
{x=N, C, B, Be, Li) 


C20.)* 近似 抵 销 。 简 下 强 成 键 的 (206)? 寓 (17r.)+ 描述 
了 N=N 三 重 键 .图 5 一 4 画 出 了 各 gs 辑 道 和 T 轨 道 的 组 成 和 
轿 象 ， 从 中 可 以 看 到 ， 如 cs 和 烛 o, 的 电子 云 大 部 分 集中 在 
两 个 锁 核 的 两 端 ， 它 们 所 描述 的 是 基本 上 定 域 在 两 个 所 原子 
上 的 孤 对 电子 . 
近年 来 光电 子 能 谱 的 测定 和 量子 化 学 计算 已 经 得 到 全 部 
N, 分 子 办 道 能 级 数据 。 表 5 一 1 列 出 Ns 分 子 和 其 它 与 N， 
分 子 等 电子 数 的 分 子 或 离子 的 胃 道 能 级 数 氛 。 对 :分 子 的 47。 
能 级 确实 低 于 30: 能 级 ， 从 表 5 一 1 中 的 数据 对 比 Ns 分 
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图 5 一 4 对， 的 分 子 轨道 的 组 成 和 图 人 象 
束 5-~t N: 分 子 及 其 它 等 电子 数 分 子 的 轨道 能 级 


{电子 快 特 ) 
i i | 是 对 
| CaHa | NO* ! Ns CO CN- 下 分 型 | 
竺 电 i | | | 科 闭 符号 
3208 (ag.3d( A094) a8.67) (41. 76) (一 2459 So 
2Gn 一 ,2| 一 18.24 】 一 18.78 | 一 19.65 一 7.82 4 
ixu 一 12.40 —1B.£5 —16.73 | —16.58 2 i 1 
og | id.Ad 166 1S.59| 一 个.00 | 一 3.82 | fo 
ne | (6.83》， 一 9.38 | C8.17){ 《6.03) | 《16.29) 2 
39s | (9.60) | 29.58| (80.64) | (23.40)| {36.91)! 69 


糙 号 内 浆 据 为 芝 字 化 学 汗 算 信 ， 


子 与 口 : 本 分子 的 轨道 能 级 ， 可 以 预料 可 分 地 由 的 三 键 将 
比 C:H :分子 的 牢 冰 得 多 ， 特 别 是 破坏 贡 。 分 子 的 工 甸 (1rt,) 
比 和 破坏 DC, 吾 。 分 子 的 4 键 (17,》 轩 难得 多， 实验 测定 完全 
证 实 了 这 一 点 。 表 5 一 2 列 出 了 Ns 和 CH 分子 中 键 能 的 
数据 。 破 坏 Ns 分 子 中 党 一 个 x 键 比 仆 坏 志 :也 : 分 子 中 第 一 
个 工 键 要 多 消耗 1 倍 以 上 的 能 量 。 光 电子 能 谐 数 据 还 姿 明 
Na 的 2cs 和 Jr, 诺 带 较 宽 ， 符 合 通常 化 学 键 的 庶 带 性 质 ， 
而 29。 和 ?cs 谱 带 很 窗 ， 可 能 不 是 化 学 键 ， 与 理论 分 析 所 
措 述 的 医 对 电子 相符 合 、 
过 5 一 2 NN 一 N 键 和 《CC 一 和 C 铺 的 鱼 能 〈 千 卡 / 克 分 子 ) 


tC—C C=C | 三 心 NN | N= 对 N=N 
a0 | 145 | 198 37 | 100 225 
| 稚 一 55 | tt | | 站 二 时 | 六 =125 
| ] 


比较 天 5 一 1 中 各 分 子 的 最 高 被 占 09(306) 和 #(17,) 

轨道 的 能 级 得 到 ， 

0 和 轴 道 ，CN->CO>N,>C:H; 必 NO+ 

元 轨道 ，CN- 兆 CaHs 守 NO+>>CO>N， 
可 见 N: 分 子 无 论 最 高 能 级 的 o 电子 还 是 工 电子 能 是 部 很 
恬 ， 都 难于 给 出 ， 即 N2 分 子 是 难 氧化 的 ， 再 比较 最 低能 名 
的 空 轨 道 《l1fe) 的 能 级 得 到 : 

NO+ SCO<C CN CN 
Ns 的 1rs 能 级 相当 高 ， 故 获得 电子 即 被 还 诛 也 很 国难 。 这 
就 是 决定 N。 分 子 化 学 乙 性 的 内 因 ， 司 时， 忠于 N; 分 于 中 
2cs 地 闻 能 级 最 资 ， 它 的 电子 去 分布 又 主要 在 本 N 芭 架 的 
两 端 ， 当 Ns 分 子 与 金属 离子 配 位 时 ， 肖 然 就 较 易于 给 出 
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20s 电子 ， 形 成 器 基 〈NsN 一 ) 络 合 物 。 而 以 催 基 形式 


t 

(NGEN) 给 出 17, 电子 配 位 在 能 量 上 就 较为 不 和， 这 与 
CsHs 的 情况 下 好 相反 ，C,Hs 盆子 中 17、 能 级 投 高 ,而且 
天 个 马 原 子 药 两 庙 已 被 再 原子 占据 ， 故 只 能 以 俩 基 形 式 


(HCEcH) 孔 位 。 虽 然 名 5 一 4 指 的 是 Ns 分 子 等 同 核 双 
原子 分 子 ， 但 异 核 双 原 子 分 隆 的 图 形 也 基 帮 似 的 ， 能 组 次 序 
保持 相同 ， 但 轩 道 要 有 一 些 变形 ， 以 融 在 荣 个 原子 核 的 周转 
要 浓 集 得 多 一 点 ， 

我 们 可 以 利用 图 5 一 4 秽 单 解释 这 类 分 子 的 一 般 性 质 。 
例如 ， 考 虑 一 对 雏 蛛 子 ， 皱 有 两 个 2s 价 蝶 子 ，Bes 的 四 个 价 
直子 中 ， 只 有 两 个 能 占据 25 原子 轨道 能 量 低 的 分 子 轨道 

(204)， 另 外 两 个 电子 必须 占据 比 3s 能 级 高 的 反刍 分 子 胃 
道 (2c.)。 结 果 钙 营 汽 就 象 氨 气 ， 是 单 原子 的 ， 对 第 二 族 的 
其 它 元 崇 可 做 同样 的 讨论 ， 记 有 这 些 元 素 的 基态 都 可 写作 ; 

(原子 实 ) (ns)*， 际 是 个 很 好 的 例子 ， 采 燕 气 的 物理 性 质 
国民 此 气体 的 物理 狂 质 极为 类 似 。 再 加 上 孙 原 子 的 价 电子 层 

(Cs 电子 云 ) 具有 强烈 的 销 穿 效应 ， 能 量 显著 降低 ， 价 电子 
非常 稳定 ， 致 使 在 汞 原子 之 问 不 仅 不 能 形成 共 价 狠 ， 其 对 形 
或 的 金属 键 也 相当 弱 ， 因 此 秉 的 熔点 和 沸点 削 异 常 地 条， 使 
它 或 为 在 常 注 下 唯一 的 一 个 液态 金 怖 ，。 

在 第 二 周期 后 面 的 一 些 原 子 中 有 了 2P 电子 。 如 困 丙 个 
这 样 的 原子 结合 起 来 ， 它们 的 25 电子 占据 两 个 能 基 最 低 的 
分 子 轨 道 os 和 20。， 如 我 们 所 知道 的 ， 这 不 会 倘 总 能 量 降 
低 ， 故 无 成 键 效应 。 但 32p 谣 道 的 能 量 比 lx。 和 3as 分 子 轨 
道 的 能 量 高 ， 所 以 有 2p 电子 的 原子 可 形成 双 原 子 分子 ， 且 
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成 键 强度 随 2p 电子 数 的 增加 而 增 训 ， 直到 p 电子 总 数 增 加 
到 6 ， 即 涩 三 个 成 键 胃 道 侈 被 填 满 时 为 止 。Ns 和 CO 满足 6 
个 2p 电 子 的 条 件 , 因而 可 以 把 三 个 成 键 分 子 轨道 全 部 填 满 ， 
最 大 限度 地 发 挥 成 键 作用 。 所 以 它们 的 键 特别 地 强 ， 化 化 穴 : 
上 已 知 的 任何 键 都 要 强 ，CN- 和 Cs” 也 都 满足 6 个 3 电子 
芍 条 件 ， 也 都 填 注 二 个 成 键 分 学 轨道 ， 因 此 ， 尽 管 它们 都 起 
离子 ， 仍 能 稳定 地 存在 。 氢 根 是 常见 的 无 机 离子 ， 也 是 有 入 
反应 中 的 亲 核 试剂 ，C3 实际 上 就 是 (:C=C:)”， 它 可 与 金 
属 辐 形成 CaC。。CaC: 是 制备 乙 焕 的 原料 。 在 CaCs 中 ， 
Cj 与 Car+ 通过 离子 键 相 结 合 ， 二 各 离子 交 区 排列 ， 形 成 
CaCs 器 体 ， 严 格 来 说 ， 不 能 将 CaCs 作为 分 子 式 ， 它 只 代 
表 化 学 式 ， 由 此 可 见 ， 在 有 些 教科 书 中 常 刀 CaC: 的 结构 式 
写成 : 

CamacC S\c 
这 显然 是 十 分 错误 的 , 实际 上 , CaC: 的 正确 表达 形式 应 为 : 

Car+[i:C=C:)--, 

NO 中 含有 7 个 2p 串 子 ， 踪 了 把 三 个 成 键 的 分 子 轨道 
填 满 以 和 外， 还 剩 下 一 个 2P 电子 必然 要 由 据 一 个 14+ 反 键 分 
子 罗 道 且 不 能 自 旋 配对 ， 致 使 NO 比较 活 泌 并 且 有 上 硕 磁 性 ， 

Cs 有 也 个 价 电子 ， 其 中 的 10 个 电子 占据 五 仿 能 量 最 低 
的 分 子 轨道 ， 共 余 2 个 电子 必须 被 排 到 反 键 的 lgr 能 有 级。 内 
为 这 一 能 级 是 二 重 简 并 的 ， 依 届 Hund 规则 得 出 ，9Ds 的 
基态 必定 是 返 键 能 级 上 的 两 个 电子 各 占据 不 内 的 1re 轨道 

Cz 和 地 ) 且 自 旋 平 行 ， 子 是 Ds 分 子 有 个 三 重 基 春 ， 
0， 的 键 比 NN, 的 弱 ， 因 为 它 有 两 个 电子 在 反 键 邹 道 上 ， 折 
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坟 窒 易 发 生 OQ, 失去 一 个 反 键 电子 而 成 为 Qar， 故 Qi+ 中 的 : 
键 比 中 性 Os 审 的 键 丰 应 地 要 强 些 ， 已 知 有 口 :+ 的 盐 ， 例 站 
(O41) 2P, Cio. 

在 Cs 中 有 六 个 和 价 电子 ， 其 中 生 个 电子 凡 据 分 子 轨道 20， 
和 20,， 共 余 电 子 的 排 布 情况 , 将 取决 了 于 第 三 个 6 畔 道 (304，) 
和 成 键 415, 轨道 (x 及 rr) 的 能 量 的 相对 高 您 。 由 图 三 一 
3 可 坟 ，1rz, 能 钥 是 在 305: 的 下 面 ， 国 此 ， 价 电子 党 全 壤 酒 
了 2gce、2cv、 Ts 和 ny 轨道 。 

已 知道 分 子 轨道 290, 利 30s 大 课 分 集中 在 分 子 的 两 端 ， 
当 这 两 个 轨道 被 总 满 时 ， 则 分 子 骼 两 端 有 稠密 的 电子 云 。 
CD 和 金属 生成 钳 合 物 的 能 力 ， 就 是 取 缮 于 碳 床 子 的 这 一 时. 
子 云 同 翁 受 电子 的 金属 原子 间 的 相互 作用 。 

最 后 一 点 由 Fa 的 性 质 来 说 明 。 宁 下 ; 中 除 3c。 而 外 ， 
所 有 分 于 轨道 全 被 填 满 。 根 据 简 单 的 Hickel 处 理 ， 网 种 类 
的 两 个 相 邻 原子 上 ， 商 个 六 同 原 子 摇 道 的 粗 于 作用， 产生 一 - 
对 分 子 轨道 ， 一 个 成 键 ， 一 个 惨 键 ， 它 们 的 能 其 (at) 相 
对 于 累 子 轨 诞 的 能 量 (oa》 作 对 称 排列 。 罕 此 基础 上 我 们 可 
坟 推 断 ，He; 与 两 个 游离 氮 原 子 上 县 有 祖 同 的 能 量 。 这 是 不 对 
的 ， 到 为 如 果 我 们 试图 把 两 个 氨 原 子 弄 来 相 瑟 举 久 ， 事 实 上 
它们 将 彼此 排斥 。 其 错误 即 在 于 了 gekel 法 对 反 键 分 子 轨 道 
做 了 不 切实 际 的 处 理 。 更 严格 的 计 符 表 明 ， 在 反 键 轨道 中 电 
子 的 惨 键 效应 比 电 子 在 相应 的 成 键 胃 道中 的 成 键 效应 大 得 
多 ， 因 此 ， 就 成 键 丽 论 ， 反 键 电 子 是 个 太 坏 事 。 例 如 考 左 分 
子 HHe， 在 两 个 原子 的 15 轨道 所 形成 的 分 子 轩 道上 ， 有 柳 
个 戌 键 电 子 和 一 个 反 键 电子 ，HHe 中 的 键 比 起 好 。 中 的 键 米 
要 天 得 多 ， 以 致 下 He 会 立即 豆 化 为 氨 和 损 。 一 个 反 键 电子 
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可 以 把 两 个 成 键 电 子 的 数 应 大 部 分 搬 销 掉 ， 下， 中 也 有 同样 
韵 情况 ,Fa 有 六 个 成 键 电子 (在 分 子 轨道 3gevrs 及 x 上》 
和 四 个 反 键 电子 (在 和 上 》。F; 中 的 键 是 化 学 上 最 
能 的 一 个 键 ， 键 能 仅 37 千 卡 /让 分 子 。 


二 、 水 的 分 子 轨道 


水 分 子 是 出 一 个 氧 原子 和 两 个 气 了 原子 结合 而 成 的 。 闲 为 
氧 原子 有 2$、2P:、2py、2D。 这 四 个 外 晨 源 子 轨道 ， 而 两 个 
急 原 子 各 有 一 个 1s 胃 道 ,根据 LCAO 分 子 委 道 法 ， 这 六 
个 原子 轨道 共 可 组 合成 六 个 分 子 轨道 ， 它 们 的 能 级 次 序 如 加 
5 一 5 所 示 ， 它 们 的 位 体 图 形 如 图 5 一 6 记 示 (24), 


Eo - 0.4056 

E, 1 一 0.4294 
Es n —0.4833 
RE, — 一 0.6313 
一 一 一 1.3049 


图 5 一 5 水 分 子 扫 道 的 能 级 次 序 
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图 5 一 6 水 分 子 轨道 的 立体 图 形 
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三 、 氮 的 分 子 轨道 


融 过 
EsE:— TT 2 0,6905 


如 
E .0 0.5844 
瑟 , -一 -0 0.3661 
BR, -7 .0.6824 
E— © -11014 


图 5 一 ?7 所 分 子 提 道 的 能 级 次 序 


氨 分 子 是 外 一 个 握 原 子 和 三 个 氨 原 子 结合 而 成 的 。 因 为 
气 诛 子 有 2s、2p*、2py、2p， 这 四 个 外 层 原 子 轨 道 ， 而 三 个 
所 原子 各 有 一 个 1s 和 轨道。 根据 LCAO 分 子 轨道 法 ， 这 七 
个 原子 轨道 共 可 组 合成 七 个 分 子 轨道 。 它 们 的 能 级 次 序 如 图 
5 一 7 所 东 。 它 们 的 立体 图 形 如 图 5 一 8 所 示 (2 和 。 


一 140 一 


站 


HH 


a 
性 E25924 
nH, 


a 


内 3 Ea0,6905 了 
H 


1 由 


= 3061 


RA E=- 


3 


部 
TH 


2E E05 05 


图 88 考分 子 条 道 的 立体 图 形 
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外、 甲烷 的 分 子 轨道 


根据 实验 测定 ， 已 知 甲 烧 上 共有 正四 面体 的 结 梅 ， 如 加 
5 一 9 所 示 ， 现 选择 以 碳 原 子 为 

原点 的 直角 坐标 系 ， 使 三 个 些 标 : 

辅 与 立方 体 各 边 相 平行 ， 如 图 La 

5 一 40 所 示 。 以 a, b、 c,d 四 个 :Ti 


顶点 表示 四 个 氧 原子 所 在 位 置 ， Wn 
按照 分 子 轨道 理论 的 一 般 原 则 ， Tc 

在 把 碳 原子 和 忽 原 子 的 价 电 子 屋 

加 道 ， 即 磋 原 子 的 2$ 及 三 个 2p 图 5 一 9 甲 诺 分 子 结构 
和 四 个 氢 原 子 的 1s 颖 轨道 余部 示意 图 


线 狂 组 合 在 一 起 ， 但 是 根据 对 称 性 原则 ， 不 同 对 称 性 的 轨道 
或 者 不 相互 重 选 .或 者 组 合 无 效 。 四 此 ,可 以 事先 根据 明显 的 
对 称 性 关系 ， 将 原子 轩 道 进行 分 组 并 组 成 不 同 尔 分 子 轨道 。 


Z 


图 5 一 10 围 烧 分 子 中 袜 源 于 轨道 与 复原 子 轨道 的 重 氨 


已 知 碳 原 子 的 2s 轨道 是 对 坐标 原点 旦 球形 对 称 ，2?-、 
29r、2p， 等 软 道 则 是 分 别 对 x、Y, z 畏 呈 立柱 形 对 称 , 可 见 
这 四 个 轨道 的 对 称 性 都 互 不 一 臻 。 当 它们 与 四 个 把 原子 的 
1s 轩 道 蜂 生 最 有 效 的 重 挝 时 ， 就 必须 采取 图 5 一 7 所 表示 
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的 轨道 分 布 。 由 于 2s 轨道 都 是 正 值 ， 它 可 以 则 时 与 四 个 带 - 
正 号 的 把 原子 1s 轨道 发 生 有 效 重 选 。 2p- 轨道 在 b,c 一 赵 
的 波 秀 数 是 负 值 ， 这 时 必须 与 带 负 号 的 be 氢 原 子 1s .轨道 
相 重 达 ， 才 能 形成 有 效 的 化 学 键 ， 对 2py 利 2p. 轨道 也 可 进 
行 类 忆 处 囊 ， 于 省 得 到 相应 的 下 列 一 套 成 键 的 分 子 贺 道 。 

下 :一 如 中 hs 十 Cat + dus + ae + daa) 

审 。 一 2s 由 2?P。 二 cif 和 as 一 中 ie 一 中 十 和 ad) 

各 一 cs 中 Pr + Saas + das — ue — 中 ua ) 

下 .一 ca 中 2P。 十 Ca 一 中 + $s — dra ) 
这 四 个 成 键 分 子 加 道 的 立体 图 形 如 图 5 一 1t 所 示 (242 。 
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”天 人 的 对 
图 5 一 11 甲烷 成 键 分 子 康 道 的 立体 图 形 六 


由 图 5 一 11 可 见 ， 由、 下 和 中 等 分 子 轨道 的 形状 都 相 
同 ， 只 是 空 徊 取 周 不 同 ， 歼 它们 的 线性 组 合 的 系数 邦 应 该 相 
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同 , 显 热 这 三 个 轨道 具有 相同 的 能 级 , 是 三 重 入 并 楚 ， 中, 轴 
道 与 它们 的 形状 不 同 ， 能 量 也 丰 异 。 经 计算 ， 这 两 类 成 键 分 
子 轨 道 能 级 各 为 ， 

到 ,六 一 24 必 一 25 电 子 伏 转 

也 .一 1 一 妈 电 子 伏特 
法 能 角 示 意图 如 图 5 一 12 所 未 。 光 由 子 能 谱 的 浏 定 结 时 指出 ， 
在 这 两 类 分 子 轨道 上 的 电 
子 电 高 能 各 为 23 电 子 优 特 ~ 


和 12,7~16 电 子 状 特 ， 完 A 

全 证 实 了 分 子 轨 道理 论 的 。 次 玖 4 \ 

计算 结果 ， 这 也 表明 丁 在 A Ni 
多 原子 分 子 中 ， 电 子 的 成 fvze 
刍 作 用 是 由 于 电子 在 多 及 1 一 一 一 

分 了 整体 的 分 于 轨道 中 运 如 人、 / 
行 的 结果 ， 而 木 是 象 便 键 el 
理论 所 描写 前 那样 ， < 下 aa 


子 只 是 集中 在 两 原子 间 的 
键 转 区 域内 ”， 因 此 这 种 图 5 一 12 十 烧 分 子 轨 道 的 能 级 
遍及 分 子 整 体 的 分 子 摧 道 又 称 为 非 定 域 分 子 畦 道 ， 

由 非 冠 域 轨道 组 合 玻 定 域 质 道 ， 只 证 将 分 子 的 全 部 波 务 
数 《 或 将 分 子 中 的 全 部 成 键 电子 云 ) 按照 定 域 轨 道 设想 的 区 
域 重 新 划分 ， 所 以 完 域 角道 内 的 电子 云 分布， 仅仅 是 运动 站 
及 分 于 整体 的 许多 收 子 在 该 定 域 轨道 区 域内 的 平均 表现 而 
已 ,而 不 是 一 个 或 两 个 电子 局限 在 定 域 轨道 内 运动 单独 造成 
的 结 时， 因此 对 于 单个 电子 的 运动 来 说 ， 还 必须 应 用 实 正 人 
分 子 轨 遵 即 非 定 域 分 子 轨道 来 找 述 。 实 验 事实 告诉 我 们 ， 凡 
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是 奉 涉 到 与 从 体 记 予 和 运动 月 关 的 分 子 性 拷 ， 如 键 能 ， 电 伦 密 
度 或 电 偶 极 寻 等 ， 可 以 用 定 域 轨 道 鸡 模 现 得 到 合理 的 解 轰 ， 
侧 由 单个 电 了 行为 肇 确定 的 分 子 姓 质 ， 如 分 子 由 子 光谱 ， 电 
离 能 等 ， 定 域 轨道 模型 就 无 能 为 力 了 。 例 如 前 面 所 提 到 的 甲 
烧 分 子 在 站 外 区 有 了 责 个 电子 能 级 ， 用 定 域 轨道 的 厅 化 概念 所 
得 到 的 四 个 能 量 相同 的 等 性 键 委 道 就 难以 解释 。 然 而 ， 对 于 
一 些 复 杂 分 子 ， 当 须要 解释 和 巴山 分 子 中 某 些 与 局 部 电荷 分 
布 有 关 的 性 质 时 ， 为 避免 非 定 域 局 
轨道 的 比较 复杂 的 计算 时 ， 往 往 人 此。 6 
末 用 简便 的 定 域 轨道 模型 就 可 以 。 6%, 6% 
得 到 同样 的 结果 ， 因此， 至 今 定 一 一 
域 康 道 模 型 仍 被 广泛 地 应 用 着 ， 
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五 、 乙 妈 的 分 子 轨道 。 


乙烯 分 子 其 由 两 个 狐 原 子 和 
四 个 氧 原 子 站 全 而 成 的 。 两 个 碳  . 
原子 共有 二 个 25， 二 个 2p:， 二 Tee -一 -一 -03709 
个 2py，、 二 个 2p，, 这 八 个 外 层 原 Te -ns06l 
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于 轨道 ， 而 四 个 代 原 也 共有 四 个 人 Ge 一 一 66 
1s 轨道 。 根 据 LCAO 分 子 孝道 Te。 9548 
法 ， 这 十 二 个 诛 子 轨道 共 可 组 合 。 5o。。 一 一 一 一 07823 
成 十 二 个 分 子 轨道 。 它 们 的 能 级 

次 序 如 图 5 一 18 所 示 。 其 成 键 分 。 ce Sew p01 
和 5 一 4 所。 图 5-_13 乙 少 分 于 轨道 
示 (9 。 的 能 级 图 
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人 2 SP 
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Fg Es-0 S516 t,o 
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IBy Es -0.6438 


了 
人 


za ET de Ge, 
图 5 一 14 乙烯 成 届 和 仙子 间 道 耕 六 全 话 记 
一 1 一 


六 、 乙 燃 的 分 子 轨 道 


乙 迷 分 子 是 由 两 个 矶 原子 和 两 个 所 序 子 铺 含 而 成 的 。 两 
竺 和 碘 原子 共有 八 个 外 层 原子 轨道 ， 而 两 个 气 原 耶 共 有 两 个 
1s 轨道 。 根 据 LCAO 分 子 轨 道 法 ， 这 十 个 原子 轨道 共 可 组 
合成 十 个 分 子 贺 道 。 它 们 的 能 级 次 译 如 图 5 一 15 所 示 。 其 成 
铀 分 子 轨道 的 立体 图 形 如 图 5 一 46 所 示 24} 。 


40。 1.3426 
40 一 0.6541 
so -一 一 0.4758 
lx -一 0.3068 
7 。 一 一 一 -- 一 0 4056 
sog -一 0.6563 
20 一 0.7513 
20¢ 一 一 1.0048 


图 5 一 15， 乙 所 分 子 亏 道 能 级 图 
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图 5 一 奶 ” 乙 燃 成 键 分 子 执 道 的 立体 图 形 
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七 、 之 和 注 和 乙 锯 的 定 域 轨 道 


艺 燃 利 忒 炊 前 “嘉实 ”分 子 轨 遵 即 离 域 分 子 轨 道 已 如 上 
述 。 在 实际 工作 店 ， 为 简便 恕 见 ， 还 常常 应 用 定 域 分 子 思 道 
槛 型 来 研究 乙 媚 林 乙 老 分 子 的 结构 。 

出 物理 调 重 张 
知 乙 燃 分子 CsH, 
其 有 对 称 的 平面 型 
结构 ， 闪 图 5 一 17 
所 示 。 由 图 5 一 17 ss rh 
订 见 ,乙烯 的 女子 to) 
轨道 对 于 分 子平 面 


【《 职 为 xz 平面 ) 的 人 > NN 
反 喘 ， 或 为 对 称 的 1 (一 ~ 


或 为 反对 称 移 。 按 


Cu) 
定 域 刍 处理 时 ， 必 
须 选 择 碟 原子 轨道 《sa) 原子 轨道 的 选择 《b) 定 填 所 道 


性 ， 去 做 到 这 一点， 只 要 将 2 原子 轨道 沿 着 奉 标 轴 选 定 即 
可 ; 这 样 ，2p. 轨道 对 于 xz7 平面 的 反映 是 反对 称 的 ， 而 
2s、2p: 刷 .2p， 加 道 则 是 对 称 的 。 于 是 两 个 碳 原 子 网 
2P。 轨 道 的 司法， 将 产生 类 似 于 在 讨论 第 二 冉 期 双 原子 分 
子 时 已 经 遇 到 过 和 的 工分 子 轨 道人 每 个 这 样 的 分 子 元 道 ， 都 是 
真实 分 子 轨 首 ， 因 为 它 我 开具 有 相应 对 称 性 的 唯一 可 能 的 不 
子 轨道 组 合 。 
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于 是 每 个 磋 原 子 还 剩 下 三 个 价 轨 道 在 xy 平面 上 。 出 这 
三 个 价 轨 道 可 以 造 出 三 个 sp* 杂 化 轨道 ， 用 以 形成 链 演 殿 原 
于 及 每 个 碳 同 两 个 拨 相 键 连 的 定 域 轨道 。 结 果 所 得 图 象 在 现 
今 的 教科 书 中 已 很 常见 。 可 
用 的 乙 据 图 象 如 图 5 一 18 所 
示 。 由 于 乙 燃 是 线 型 分 子 ， 1HCC Knee 
如 网 第 二 周期 的 双 蛛 子 分 子 从 
那 料 ,每 个 碳 卡 子 的 两 个 P 
轨道 用 来 生成 一 对 相互 垂直 
前 站 分 子 轨 道 ， 而 余下 的 s 和? 轨道 ， 则 组 合成 sp 杂 化 执 
道 。 每 个 身 原 子 的 一 个 杂 化 轨 章 用 于 它们 自 雪 逛 连 以 形成 一 
个 = 定 咸 轨道 ， 而 其 它 两 个 杂 化 贺 道 ， 虽 用 于 形成 和 握 昧 子 
相 键 连 的 o 定 域 轨道 。 这 里 的 轨道 也 是 “真实 ”分子 拉 
道 , 而 o 定 域 轨道 则 “ 似 平 ”是 分 子平 面 内 电子 的 写照 。 

定 域 就 道 图 象 以 简单 的 方式 解释 了 重 键 的 其 些 黄 它 重要 
性 质 。 第 一 ， 由 杂 化 轨道 的 形状 可 以 看 到 ， 在 相 邻 屋 原 子 间 
形成 5 冠 域 就 道 的 一 对 杂 化 轨道 ， 将 在 某 个 网 定 核 闻 距 时 重 
迭 得 最 好 ， 故 在 某 一 确定 核 辣 距 时 ， 久 能 有 最 大 值 。 第 二 ， 
第 以 形成 区 定 域 轨道 的 轨道 之 间 的 重 选 ， 将 随 核 同 距 的 减 
小 而 增加 ， 当 二 核 重合 时 达到 最 大 信 。 因 此， 乙烯 中 双 键 的 
键 长 〈1.34A》 人 小 于 乙 棕 中 的 而 一 碳 键 长 《1.53A》 ， 这 是 
0 键 和 x 键 之 间 两 个 让 反 因素 折 启 的 结果 ，% 键 反抗 从 它 的 
最 舍 铂 长 缩短 ,而 7 键 则 要 求 两 个 核 愈 近 愈 好 。 在 乙 问 分 子 
中 有 两 个 键 ， 而 o 键 只 有 一 个 ，o 键 不 得 不 收 出 更 多 的 让 
步 ， 于 是 锦 长 就 相应 地 减 小 了 〈1.20A) 。 

这 一 论证 立即 导致 一 个 出 乎 预料 的 有 意义 的 结论 ， 印 乙 
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图 5 一 28 过 块 的 定 域 轨道 图 


的 分 子 中 的 工 键 一 定 比 乙 燃 分 子 中 的 工 键 强 些 ， 乙 燃 分 子 中 
的 并 电子 要 被 结合 得 更 紧 。 从 实验 上 观察 到 的 电离 势 【 乙 氛 
1i1,4 电 子 估 5 乙 括 10,5 志 子 快 》 支 持 这 个 结论 。 出 此 可 见 ， 

凡 局 通过 下 电子 形成 给 与 电子 键 的 反应 ， 乙 煤 的 活性 总 莽 小 
于 乙烯 ， 实 昧 情况 确 是 如 此 ， 例 如 亲 电 加 或 及 与 金属 原子 生 
成 并 纤 合 物 的 反应 就 是 这 样 。 如 象 乙 迫 难 和 溴 水 作用 ， 这 
一 现象 曾 使 那些 未 做 过 预 试 ， 面 企 名 以 此 作为 示 教 实验 的 历 
代 化 学 工作 者 所 眼 窖 。 破 坏 乙 烧 分 子 中 三 键 的 反应 亡 放 出 的 
热 最 比 乙 拱 的 相左 反应 所 放 热 景 要 太 ， 然而 ， 多余 的 能 旱 蚌 
来 名 吕 键 张力 《这 里 的 “cg 键 张力 ”是 指 乙 抉 分 子 中 矶 - 碳 铀 
长 较 短 ，0 执 道 重 迁 得 不 是 最 好 ， 有 共 而 产生 张力 ) 的 解除 ， 

而 并 非 由 于 x 键 的 任何 减弱 。 因 此 ， 某 些 有 机 化 学 教科 书 中 
讲 “ 乙 所 比 乙 焕 更 容易 发 生 加 蕊 民 应 ”是 一 个 流行 性 的 错 
误 。 
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第 六 剖 
共 轿 分 子 的 分 子 轨道 


现在 我 们 开始 讨论 多 粒 径 共 辑 分 子 ， 最 简单 的 稳定 分 子 
是 二 燃 1, 3 (以 下 简称 丁 二 烯 》 。 过 去 按照 电子 配对 法 所 
得 到 的 价 键 结构 式 如 下 所 示 ， 


H H 
C=CH-CH=C 
HA AH 


邹 认 为 本 二 烯 分 子 中 的 于 电子 是 属于 两 个 与 乙烯 等同 的 x 键 ， 
果真 如 此 ， 则 于 二 烯 的 氢化 热 应 该 是 乙烯 的 氢化 热 【 一 52.7 
竺 卡 / 克 分 子 ) 的 两 们 ， 但 实验 值 却 是 一 56.64 千 卡 / 克 分 子 ， 
同时 在 协同 反应 (其 一 步 反 应 ) 时 ， 往 往 多 是 出 现 1,4 位 置 上 
的 加 成 ， 而 不 是 两 个 + 键 全 部 起 吉成 作用 。 根 据 测定 ， 丁 二 
煤 分 子 中 的 两 个 避 一 碳 双 键 刍 长 为 1,344A ， 比 乙烯 分 子 中 
的 双 键 键 长 (1.338 信 ) 要 长 些 , 面 分 子 中 间 的 身 一 矶 单 键 刍 
长 则 比 一 般 的 烧灼 分 子 中 的 碳 一 看 单 键 键 长 〈1.53 太 ) 要 类 
0.06AA。 可 见 了 二 烯 分 子 中 的 电子 不 能 看 成 是 属于 两 个 卉 
相 独 立 的 综 碎 乙 料 类 型 的 7 键 。 由 于 价 键 结构 式 不 能 确切 地 
反映 这 些 实验 事实 ， 因 此 就 秘 统 地 称 它 为 共 力 现象 。 利 用 分 
子 轨道 理论 处 理 这 种 共 郝 分 子 ， 可 以 得 到 满意 的 解释 。 
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一 、Hiickel 分 子 轨道 法 (HMO 法 ) 


了 二 烯 分 子 中 7 电子 的 Schridinger 本 征 方程 是 : 
HH 下 一 下 中 
我 们 用 变 分 法 来 解 此 方程 。 首 先 将 等 式 二 边 同 乘 以 站 《假定 
下 为 实 波 函 数 》， 
HH 中 = 中 EE 中 = 中? 
得 把 等 式 二 边 同 习 以 体积 元 dt 并 积分 之 ， 
Fhydr=Elyar 
5 
这 就 是 在 进行 变 分 处 理 时 的 能 量 公 式 。 箭 损 变 分 原理 ， 
假定 中 中 2 中 sy 即 市 沁 虽 
县 BE, Bs, Ea, ee 好 EtE 
则 必 有 Ei 之 E- | 
其 中 由 称 为 试探 衣 数 或 变 分 函数 ， 4 是 真实 函数 ， 也 是 试 ; 
探 酉 数 所 对 应 的 能 量 ， 玉 是 真实 函数 的 能 量 。 在 试探 函数 的 
能量 也, 中 ， 污 能 量 最 低 者 最 接近 真实 函数 的 能 量 下 ， 但 却 
总 蚌 要 高 于 玉 。 试 探 函 数 的 选择 在 原则 上 蚌 任 意 的 ， 因 为 原 
应 数 的 类 型 事先 并 不 扼 道 。 但 是 即使 记 选 移 试探 函数 的 类 型 
与 原画 数 不 同 ， 道 过 增多 参数 也 可 以 逼近 真实 函数 。 如 果 参 . 
数 选 得 恰当 ， 出 不 仅 送 算 简 扶 ， 而 且 能 使 计算 结果 更 加 接近 
真实 函数 。 
我 们 根 锯 对 称 性 原 册 ， 把 位 于 问 一 末 面 上 的 下 个 碘 原 于 
和 六 个 答 原 子 之 间 的 吕 键 骨 扣 胃 定 域 轨 道 模 王 钼 理 ， 然 后 用 ， 
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LCAO 分 子 轩 道 法 把 四 个 碳 原 子 的 29。 轨道 单独 组 成 下 列 
一 组 分 子 轨道 ， 
P=cidh + cabs + Cadhs + Che 
我 们 不 妨 就 把 这 一 组 分 子 轨道 作为 试探 函数 ,将 上 式 代 入 上 
述 的 变 分 潜能 量 公式 ， 则 有 
Je + Crh, + cst + 中 H(tcib 
F=— Css + Cahs + cag)drt 
J Fedj :dt 
先 把 其 分 母 展开 ， 
hrdr= {cd t+ cabs t cabst eg) :dr 
=cr jbidrt ce [brdr+er brdr+ er bedr 
+ 2cica hiadt + 2crcs fbidadr + cc 4 中 dr 
+ 2cace bthadt + 2c2C4 asdrt + 2c5c4 shudr 
己 咎 非 相 邻 的 碳 原 子 的 29, 轨道 之 间 重 选 程度 很 小 ， 可 以 忽 
铭 ， 故 上 式 中 属于 非 相 邻 碳 原 子 的 重 兴 积分 可 视 为 零 ， 即 
hdbsdr= [$brdr= $d.dr=0 
其 它 的 相 邻 碳 谍 子 间 的 重 选 积分 虽然 不 等 于 零 ， 但 比较 小 ， 
例 记 S12 一 jidr 约 为 0.25， 计 算 者 明 ， 把 它们 忽略 对 结 
果 的 准确 性 无 明显 的 影响 ， 国 此 为 了 简便 起 见 ， 就 把 所 有 的 
重 选 积分 都 当 作 零 。 已 知 各 个 中 都 是 归 一 化 的 ， 邵 
jhrdr= /$dr= fdr= /$e dr=1 
于 是 (全 2df 一 CC 二 二 
其 次 ， 我 们 展开 上 述 能 量 公 式 中 的 分 子 [Han 
jhdr= {ct + cos + cas 二 Cam)H(ci 中 + csh: 
+ csts tedh)dr 
ecaj 和 Hadsr+crca Hadr+eics jh Hadr 
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+ cics 了 中 Hear+csci 了 Hidr 
+esibeHbdrt + cacs aHhsder 
+ cacd fbrHbdr +t cscu Is Hodr 
+ cacs fb Hesdr + cs* /Hsdr 
+ cscid$sHdtrcicij 电 Hidr 
+cacaib Hhdrteacs Ih Hhdrtei lh Hb dr 
对 于 上 式 ， 我 们 把 非 相 邻 碳 原 子 之 辣 的 交换 积分 都 袖 为 零 ， 
即 种 :Hesdr 一 1 Hedr 一 名 :Hedr 一 J 和 Hedr 
=jb.Hhdr= ] 和 Hasdr 一 和 
当 中: 都 是 碳 原 子 的 同一 种 原子 轨道 时 ， 可 定义 各 碳 原 了 于 的 
Coulomb 积分 为 <、 相 邻 碳 原 了 予 之 间 的 交换 积分 为 四 ， 邵 
fh Hbdr= IbaHodr= [pa Hsdt = I$ Hh dr a==a 
fo Hobsdr = [teHodr= [$eHosdr= $ Hydr 
一 名 :Hedr 一 和 Hsdx 一 昌 
于 是 ， 上 式 可 简化 为 : 
jyHybidr= {c+cn ter rca (ccs tcc + ccs 
+cscstcesca it ccs)B 
(ctorter ter)at2{ccs + ccs + cca)B 


故 有 
LE 


(cries terteo)ata(lercst ccs tcaca)b 
Ci 十 Co 二 


或 Etcrtco+tcers rcs)=(c cr tc tes)a 
+2{ciCcs tCacs + cscs)B 


车 使 试探 函 数 的 能 量 卫 有 最 小 值 《 最 接近 真实 函数 的 能 
量 ) ,就 必须 满足 极 值 条 件 ， 即 也 一 一 0， 以 能 时 王 分 别 对 
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各 系数 Cl Cay Cs Cu 求 极 值 即 
dE dE DE 0 nF 
a 是 


Her 0， Ca 

即 可 获得 下 列 一 组 联 立 方程 ， 
Ce 一 也) 二 2 = 
| ciBtc(a—E)+csB =0 
| caB+esta—E}+coB 一 9 ， 
cB+eola—E)=0 

此 组 联 六 方程 的 常数 项 均 为 零 ， 且 各 末 若 系数 5c1、 cavcav cs 
均 为 一 资方， 故 它 们 态 是 齐 次 线性 方程 组 。 这 种 类 型 的 方 
在 ， 在 天 文学 上 曾经 被 用 来 计算 行星 的 运动 ， 其 银 道 半 长 轴 
长 和 不 变 ， 稚 有 人 称 之 为 长 期 方程 ， 现 在 通称 为 久 期 方程 。 
根据 线性 代数 中 的 Cramer 定理 25) ， 上 述 的 久 期 方程 要 得 
到 非 党 的 一 套 cj 解 ， 就 要 求 其 系数 行列 式 必 为 零 ， 邵 


| a—E PB 0 0 

B a—E 8 0 -0 
i 0 fb 4 一 也 B 
| 0 0 B a 一 至 


为 了 使 行列 式 中 的 变量 志 现 得 殉 简 单一 些 ， 我 们 用 BB 法 除 各 
元 ， 并 令 -< 二 上 上 =x， 则 上 面 的 行列 式 即 可 简化 为 ; 


0 
1 
入 
1 


Sm 


0 
办 为 这 种 行列 式 是 久 基 方程 弥 数 行列 ， 记忆 党 被 称 为 入 
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期 行列 式 。 现 在 我 人 把 它 展 开 ， 


oo 

| |*10 1 10| 
[oi 1 x x 10xr1|+0~0 
= 1 | | ix 0 1 xX 

0 0 1 XX: 


一 XKEa 一 2X) 一 (X2 一 ]) 
一 工 一 3x? 十 
于 是 X4 一 5E 小 Te 0 
这 种 由 和 久 期 行列 式 记 展开 的 多 项 式 称 为 本 征 多 项 式 。 现 在 我 
们 对 此 本 征 多 项 式 进行 因 式 分 解 ; 
Et— SXF+1 
—xX*—x*— (x —1)—x’ 
—x (X21)— (x —1)—x? 
={x*—1)(x*—1)—x? 
=(x:—1)*—x? 
=—(x:—1T1+xX)}(x:—1—x) 
={x?+X—1)(x*—x—1) 
网 有 x= 二 1 和 半生 和 x 一 一 1 和 


出 于 w 本 一 2.2361， 故 可 得 到 x 的 四 个 概 ， 并 由 人 =x 


中 得 到 相应 的 四 个 能 级 ， 
大 (一 一 1.618 E=a+1,618P 
Xs=—0.618 E.=21+0.618h 
Xs=0.618 E,=—a—0,618B 
<x,=1.618 E,~=a—1.,618B 
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我 们 了 到 这 些 解 中 的 一 个 (xi = 一 1.818) 代入 .上述 久 期 
方程 ， 则 有 
一 1.618ci + ts=0 即 cs 一 1T.618c1 
Ci—l,618cs tts=0 BR co —cit1,618cs=1,818c1 
1.618c1—1.618cs=0 即 c=c) 
从 原子 轨道 线性 组 合 又 数 的 归 一 化 条 性 
ct c+e+ci=1 
我 们 有 
ca+(1,618c1)2 上 (1.61861)2 + cf=1 
Ci+2,.618c?+2.618c2+¢2=1 
7,.2386c2=1 
1 一 
cy 一 t+ t0,3717 
因为 波 角 数 的 符号 只 有 相对 意义 ,而 无 绝对 意义 ， 所 以 其 划 
钵 符号 是 不 重要 向， 我 们 可 以 取 正 号 的 解 ， 因此 
“1 一 0.3717 
Da 一 1.618ci 一 1.618X 人 3717 一 站 ,6014 
ca 一 1.618ci 一 1.618X0.3717 一 0.6014 
CC 一 C1= 一 0.3717 
于 是 由: 一 0,3717 由 +D.6014 中 :十 D,6014 相 二 0D.3717 中 ， 捞 
X13, Es, Ki 的 数值 逐个 代入 上 述 久 期 方程 ， 用 同 磁 的 方法 可 
以 分 别 得 到 其 余 三 个 分 子 轨道 ; 
a=0,860140, + 0,3717$,—0,.3717 ~ 人 0.6014 中 , 
中 :一 0,6014g: 一 0,3717q: 一 0.3717$s 十 0.6014 中 
下 ,一 0.3717 中 一 .6014$z 二 0.6014 中 , 一 0 ,3717 由 . 
这 起 轨道 图 兴 于 图 5-1 中 。 
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加 6 一 2 了 本 二 堪 分 子 # 轨道 能 级 图 
4a— {2E, + 2F,) 


了 二 丧 分 子 的 加 
道 能 级 图 如 图 6 一 
2 记 示 ， 由 图 6 一 
2 可 见 ， 下 下 
是 能 量 增 高 的 次 
序 ， 放 在 基 套 条 件 


- 下 ; 当 四 个 磋 原 子 


上 的 四 个 2pz 电 
子 转 入 对 应 也, 和 
E, 能 级 的 成 键 轨 
道中 和 中 :时 ， 就 
形成 了 包含 四 个 碳 
坏 子 的 大 “ 键 。 这 
个 大 x 键 的 键 能 根 
据 上 述 能 级 图 可 计 
算 为 : 


=40—2(0+1.618B+a+0.618F) 


一 4 一 4 一 4.4728B 
一 一 4.473 朋 


当 把 丁 二 烯 的 工 键 看 成 两 个 类 似 乙 笑 的 r 键 时 ， 键 能 现 为 
一 上 名 ， 可 见 出 于 天 工 键 的 形成 ， 产 生 了 额外 的 稳定 化 能 量 
一 0,4728B， 这 种 能 量 过 去 称 为 共 刀 能 ， 现 在 又 称 为 非 定 域 能 
( 艺 四 于 电子 的 运动 区 域 扩 大 而 引起 的 能 量 降 低 值 》， 也 有 
人 称 为 共振 能 。 以 上 蚌 指 < 电子 的 整体 而 言 ， 如 了 二 赚 的 热 
稳定 福 楼 比 乙 燃 好 ， 但 就 个 刚 电子 米 讲 ， 乙 燃 的 = 电子 基 处 
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在 能 级 上 =a+B 的 辆 道中 ， 与 了 了 二 燃 7 电子 欧 两 个 能 级 E,、 
EE 比较 ，El<E<E,，, 即 丁 二 燃 的 大 x 键 中 有 二 个 电子 的 
能 景 要 比 乙烯 的 电子 能 量 高 ， 也 就 是 比较 活 深 ， 所 以 丁 二 
煤 的 加 成 反应 活性 和 区 络 合 活 性 都 要 比 乙烯 高 。 实验 淹 出 EE， 
慎 为 一 9,08 电 子 伏特 ， 久 , 值 为 一 地 .2 电子 伏特 ， 而 乙烯 雹 
玉 慎 沟 一 10,5 电 子 伏特 ， 证 实 了 以 上 的 预言 。 
从 上 述 了 二 烯 zt 电子 的 波 汀 数 形 式 ， 可 以 用 下 列 轨 道 图 
形 及 其 包 络 线 来 表示 分 子 轨道 中 的 相位 关系 ,把 各 个 2p, 负 道 
移 大 小 瑟 成 与 其 系数 近似 成 比例 ， 同 为 这 些 系 数 相当 于 2p。 
刘 道 对 该 分 子 轨道 的 贡献 。 
在 图 6 一 3 中 ， 
0 Oa Wg 习 可 以 从 各 个 2p。 轨 
8600 人 人 道 的 相位 《 即 波 画 
~ Ya 


_ 数 的 正 、 负 叶 ) 变 


Woe % 0 Ws 化 而 到 分 子 轨道 
O) 人 日 YY L 如 LT 中 :、 站。 和 和 下 
购 A 在 键 办 上 的 节点 数 

各 为 0.1.2.3 个 ， 

图 6 一 8 二 增加 :轨道 的 相位 变化 和 原子 轨道 的 情况 
一 样 ， 节 点 越 多 ， 人 能 其 越 高 。 在 键 铀 上 有 节点 ， 这 说 明 在 该 
区 域内 电子 云 密谋 很 小 ， 不 起 成 键 作用 ， 惠 : 在 碳 一 碳 原 子 之 
间 的 三 个 键 币 都 起 成 键 作用 ， 攻 能 其 最 低 ， 而 上 在 磋 一 磋 
原子 之 间 的 三 个 键 轴 上 都 不 起 成 键 作 用 ， 或 者 说 都 起 反 键 作 
用 ， 区 能量 最 高 ， 读 满 电子 的 最 高 能 级 的 分 子 轨 道 为 中 s， 
最 低能 量 的 空 轨道 为 ， 在 化 学 反应 中 ， 主要 是 这 酌 种 所 
道 参 与 变化 ， 故 最 高 点 据 轨 道 和 最 低空 轨道 又 合 称 为 前 线 轨 
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道 【《 详 见 第 十 章 ) 。 从 图 6 一 3 中 可 以 着 出 ， 丁 二 燃 前 前 线 
轨道 两 端 矶 原子 上 上 的 贺 道 系 莪 都 比 中 间 的 大 ， 故 按照 轨道 最 
太 重 渤 原 则 ，~* 步 的 加 成 反应 容易 发 生 在 1 ，4 位置 上 ， 当 
然 ， 从 空间 效应 上 来 看 ， 也 有 有 利于 在 端点 上 起 反应 。 

在 上 面 用 LCAO 分 子 轨道 法 处 理 丁 二 燃 分 于 的 过 程 中 ， 
为 了 简化 久 期 行列 式 而 使 计算 简化 ， 普 和 合 了 以 下 几 个 候 定 : 

1， 把 Coulomb 积分 视 为 一 个 常数 ， 于 一 和 ( 当 i~j 
时 ) ，e 部 为 融 原 子 的 第 工 个 原子 就 道上 的 电子 中 离 能 

2.。 把 非 祖 邻 吐 原 子 前 交换 积分 当 作 零 ， 而 把 所 有 相 邻 
碳 原 子 的 交换 积分 都 看 成 等 于 一 个 常数 8B， 即 互 ,= 和 0 《 当 
i 二 1) ，H 一 B【《 当 ji 一 j+1 叶 ?4 

3。 不 同 矶 原子 的 重 夺 积分 都 忽 赂 了 ， 即 Si 一 0 《 当 
iz 时) 。 

以 这 些 假 定 作 为 前 提 的 分 子 饭 道 处 理 方 法 通常 称 为 
Hickel 分 子 轨道 法 ， 简 称 为 HMO 法 。 

这 种 方法 的 近似 性 所 带 来 的 与 实验 事实 的 偏 闭 ， 主 要 叱 
在 第 1 各 第 2 个 候 定 上 上。 第 1 个 假定 中 把 Coulomb 积 分 视 为 
未 成 键 前 原子 轨道 上 的 电子 电离 能 ， 它 的 数值 与 分 子 中 其 它 
原子 的 存在 无 关 ， 实 际 上 是 把 分 子 中 其 它 原 子 核 和 基 它 电子 
对 该 原子 轨道 上 的 电子 作用 { 即 Hamilton 算 符 中 相应 的 位 能 
项 ) 忽 品 了, 其 至 连 核 间 的 排 环 能 也 忽略 了 .在 一 些 碳 得 化 合 
物 分 子 中 ， 当 磋 原 子 实质 上 都 近 于 电 中 性 时 ， 其 它 原 芳 核 和 
其 它 电 子 对 融 原 子 软 道 上 电子 的 作用 大 性 上 可 近 做 地 互相 括 
销 ， 因 此 这 个 假定 还 可 适用 。 而 当 分 子 极 性 较 大 束 形 成 离子 
时 ， 这 个 想 定 往往 要 使 了 MD 法 造成 比较 大 的 误差 。 第 2 个 
假定 中 忽略 了 非 相 邻 磋 原子 的 灾 换 积分 本 身 就 是 一 种 近似 ， 
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再 把 相 邻 碘 原 子 的 交换 积分 痢 看 成 一 个 加 定常 数 ， 这 也 是 无 
锅 各 对 相 邻 磋 蛛 子 的 相互 作用 并 不 相同 的 事实 ， 因 此 造成 误 
差 也 是 很 自然 的 。 钢 如 本 二 稀有 顺 式 和 反 式 两 种 几何 异 构 
体 ， 用 HMO 法 计算 它们 的 能 量 都 得 到 相同 欧 数 值 ， 这 就 是 
西 为 忽略 了 非 相 邹 碘 原 子 的 相互 作用 所 致 。 钥 是 ， 出 于 昌 数 
值 不 基 从 计算 得 玉 的 ， 而 大 通过 实验 数据 换 笋 过 来 的 ， 因 此 
由 这 个 假定 记 带 来 的 误差 或 多 或 少 被 括 销 了 一 部 分 。- 

Hockel 分 子 轨道 法 虽然 不 适用 于 作为 精确 定 量 计算 分 
子 性 质 的 一 种 方法 《尤其 基 对 于 极 性 较 大 的 分 子 和 离 于 ) ， 
但 它 能 以 定性 或 半 定 量 的 方式 普遍 说 明 一 些 化 学 现象 ， 尤 其 
是 描述 共 轿 分 子 妹 于 基 邦 时 的 情况 是 相当 成 功 的 。 些 于 它 的 
计算 方法 比较 简便 ， 容 易 被 一 般 的 有 机 化 学 工作 者 所 掌握 ， 
因此 仍然 广泛 地 被 应 用 在 有 机 化 学 所 子 理 论 中 。 


二 . 电荷 密度 


分 子 中 第 让 个 碳 原 子 附近 的 x 电子 电荷 密度 P 等 于 填 
充电 子 的 各 个 # 辆 道 在 该 碳 原 子 附 近 的 电 区 密度 Pf*?、PE;， 


2}— a 
Pi 一 ?icit 
PP 名 ) 一 ?ac 站 


Pf 一 ?sc 


在 上 式 中 ， Pi PavPa 分 别 代 表 在 第 1、2、3 全 罗 

道中 所 填充 的 电子 数 ， 可 以 为 0 ,1 或 2。 E41 Cav ce - 

分 别 是 第 1、2 、3 个 式 轨 道中 第 个 原子 轨道 的 系数 。 
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确 如 在 村 二 烯 分 子 中 ， 填 充电 子 的 工 埋 道 有 两 个 ， 即 中 : 和 
由 。 前 已 述 及 
中 1 一 0.3717 中 ; 0.6014 中 十 站 .6014 电 。 + .3717 中 ， 
小 :一 0.6014 中 1 二 0.3717 中 :一 0.3717 中 一 0.6014 中 。 
在 基态 下 ， 中 :利生 各 填充 两 个 电子 ， 区 > 一 2， ya 一 2 
故 各 个 碘 项 子 附 近 的 电荷 密度 为 ， 
Pp tp Vy vc = 2% (0.3717): 
+2x(0.8014):=1.000 
Pomplil tA ye + vai 2X (C0. 6014)* 
+2X{0.3717}:=1.000 
Pa=Pp 11+ plilspcl, + pC -2x (0.6014): 
+2xX(—0,3717)?=1,000 . 
Pp rp cl tc (0.3717): 
十 2X(T 一 站 ,6014)+ 一 41.000 
让 此 可 见 ， 丁 二 烯 分 子 中 四 个 碳 原 子 附近 的 不 电子 电荷 密谋 
都 相等 ， 均 为 1。 


三 . 键 “级 


在 经 典 结构 理论 中 ， 常 以 赃 的 数目 表示 键 级 ( 即 键 序 )， 
例如 磋 一 梧 单 键 和 双 键 各 以 1 和 2 来 表示 狗 级 ， 改 键 级 是 整 
数值 。 分 子 办 道理 论 认为 ， 键 级 奴 然 是 表示 两 个 相 分 原子 间 
的 成 键 强 上 度 的 ， 那 么 它 说 应 说 与 网 个 衫 邻 原 子 的 原子 轨道 的 
重 迄 有 关系 ， 而 原子 轨道 之 闻 重 挝 程度 的 大 小 与 该 两 个 原子 
贺 道 在 组 成 分 子 轨 道 时 所 微 的 页 献 有 关 。 因 此 ， 在 某 分 子 轴 
道中 一 个 电子 对 相 邻 两 个 原子 间 所 提供 的 键 级 就 可 以 虱 成 是 
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该 两 个 原子 者 道 的 系数 乘积 。 例 如 rs 两 个 相 邻 原子 ， 分 子 
轨道 中 中 的 一 个 电子 对 它 机 的 键 级 的 贡献 为 ， 
PC Ci | .| 
两 个 相 邻 优 子 间 的 总 键 级 等 于 填充 电子 的 各 个 分 子 胃 道 对 该 
两 个 原子 各 所 提供 的 急 级 之 总 和 。 非 相 邻 原子 间 的 键 级 一 般 
为 零 ， 例 元 丁 二 顽 分 子 中 的 工 键 在 各 个 碳 原 子 之 网 的 键 级 
为 ， 
ccs: 了 人 一 0.3717X 和 .60 世 一 0.2235 
P 人 2 一 0.6014X0.3717 一 0.2235 
Pi 一 2P( + 2 人 全 一 2X0,2235+ 2X0,2235—0.894 
ca 一 ca 卫生 一 0.8014X0,8014 一 0.3617 
P 人 3 一 0.3717x (一 0.3717) 一 一 0.1382 
Pa, 一 2 人 2P 约 一 2x0.2617+2X( 一 0.1382) 
一 0.447 
coe: 了 0 一 0,6014X0.3717 一 0.2235 
P 人 一 (一 0.3717) x (~0.6014)~0.2235 
Ps 一 3P 付 二 2P 人 一 2X0.2235 十 2X0.2235 一 0.894 
由 此 可 见 ， 丁 二 顽 分 子 中 的 工 键 在 ci 一 Co 和 ca 一 Cs 之 
间 的 锡 级 较 高 ， 为 0.894， 而 在 5s--cs 之 疗 的 键 级 较 你 ， 仅 
为 0.447。 


外、 委 由 价 


在 经 典 理论 中 提出 剩余 价 的 概念 ， 即 原子 在 成 键 过 程 中 
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尚 殉 留 一 部 分 项 子 价 ， 或 称 之 为 自由 价 。 分 子 和 轨道 理论 计 
为 ， 分 子 中 某 原子 总 的 成 键 度 N. 可 用 该 原子 与 周围 其 它 原 
子 的 键 级 总 和 来 表示 。9o 键 的 键 级 为 1 ， 对 于 磋 原 子 的 最 大 
可 能 的 成 键 庶 N,,:， 一 般 认 为 是 4.732《 见 附录 二 ) ， 因 此 
自由 价 了 . 就 定义 为 PF. 一 N.,: 一 N,。 
例如 于 二 糙 分 子 中 各 个 矶 原子 欧 自 由 价 为 : 
Fi=4.732—(1+1+1+0,894)=0.858 
Fs=4.732—(1+1+1+0.804+0.447)=0,591 
Fs—=F,—=0.391; FE 一 下 ,一 0.838 
由 此 可 见 ， 在 丁 二 燃 分 子 中 ，c 和 c4 的 鼻 由 价 较 大 ， 
为 0,838， 丽 5， 和 cs 的 自由 价 较 小 ， 仅 为 0.391。 


五 、 分子 图 


把 电 葡 密度 、 键 级 和 自由 价 的 数 伸 标 在 分 子 中 的 碳 不 子 
骨架 十， 内 构成 分 子 图 。 例 如 丁 二 燃 的 分子 图 如 图 6 一 4 所 
示 。 . 


0.338 0.391 0.391 0.838 
1 + 1 1 
CH,0.894 CH 0.447 CH 0.894 Cy 

1.000 1.000 1.000 1.000 


图 6 一 4 工 二 燃 的 分 子 图 


在 图 86-4 中 ， 自 由 价 以 征 尖 表示， 以 区 别 子 电 匣 密度 。 利 
用 分 子 图 就 可 以 粗略 地 估计 分 子 中 各 个 键 的 航 性 ， 并 可 大 致 
判断 各 个 原子 在 反应 中 的 化 学 活性 大 小 。 例 如 利用 电 共 密度 
《和 更 严 烙 一 些 ， 应 利用 前 线 扫 道 的 电荷 密 典 ) 可 以 判断 在 离 
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子 型 反应 中 各 个 原子 的 活性 大 小 ， 而 在 骨 由 基 反 应 中 ， 岗 以 
自由 贷 的 大 小 来 判定 反应 主要 应 该 发 生 在 哪些 原子 位 置 上 。 
其 县 条 判断 原则 部 下 ; 

1. 末 电 基 轩 多 在 反应 物 分 子 中 电 交 寄 度 最 大 的 位 村上 
超 迫 忘 ; 

2， 亲 核 基 团 多 在 反应 物 分 子 中 电荷 密 上 度 最 小 的 位 署 上 
起 反应 

3. 自由 基 多 在 反应 物 分 子 中 自由 价 最 大 的 位 置 上 起 反 
应 

4。 如 果 在 反应 物 分 子 中 的 各 个 位 置 上 的 电荷 密 弄 都 相 
等 ， 则 闪电 世 团 、 灯 核 基 团 和 自由 基 都 多 定 反 应 物 分 子 中 自 
由 给 最 大 的 位 置 上 起 反应 。 

这 种 只 考虑 反 应 的 始 态 不 考 虚 反应 的 过 程 的 理论 称 为 静 
态 理论 。 分 析 一 下 丁 二 燃 的 分 子 图 ， 就 会 发 现 ， 分 子 中 四 个 
碘 原 子 附 近 芍 电荷 密度 都 相等 ，c, 和 ca 的 自由 价 较 六 ， ct 
和 cs 的 自由 价 较 小 。 根 据 上 述 厌 则 的 第 4 条 可 以 得 出 结论 ， 
亲 电 基 团 、 崇 核 基 团 和 自由 基 必 将 多 在 分 子 中 前 第 1 位 和 第 
4 位 上 起 芭 应 ， 实 验 结果 确实 如 此 。 但 是 不 要 忘记 ， 由 上 述 
方法 所 给 出 的 分 子 图 虽然 在 反映 分 子 性 能 上 比 旧 的 价 键 结构 
式 前 进 了 一 步 ， 但 它 仍 然 是 一 种 近似 的 表达 方 涉 。 


六 、 已 三 烯 的 分 子 轨 道 1 


己 三 燃 1 ,3 ,5 【以 下 简称 已 三 精 ) 比 了 二 生 多 责 个 宙 
束 子 。 运 用 于 述 处 理 丁 二 烯 分 子 的 HGckel 分 子 轨道 法 可 以 
求 出 已 三 烽 工 型 分 子 轨 道 的 能 级 和 线性 组 合 系数 ， 并 全 由 此 
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进一步 求 出 电荷 密度 、 键 级 和 自由 价 等 数值 ， 从 而 可 以 绘 出 
其 分 子 图 ， 并 根据 分 子 图 对 分 子 中 各 个 矶 原 于 的 化 学 活 滩 性 
做 出 正 欧 的 判断 。 


1， 己 三 燃 志 执 道 的 能 级 


一 -oa 
pe -T1247 
了 ~ 04 
如 二--------- 
一 -一 一 4 O40 
一 十 1247 
一 + L802 
图 6 一 5 已 三 嫌 # 和 轨道 的 能 级 图 
2. 已 三 虹 的 4 轨 洲 


在 已 三 烯 分 子 中 共有 六 个 碳 原 子 的 2p, 轨道 参加 组 合 ， 
故 共 可 组 成 六 个 工 型 分 子 元 道 ， 其 中 三 个 能 量 较 低 者 为 成 刍 
载 道 ， 另 三 个 能 量 较 高 者 为 反 键 轨道 ， 更 列 出 如 下 ， 
由 一 0 ,3232 中 40.418 中 : + 0.521 中 s + 0.521 中 。 
+0.418 中 6 二 0.232 中 。 
下 :一 0 .418 中 :0.521 员 二 日.23243 一 0 .232 中 
一 0.521 中 一 9.418 中 。 
=0.52I 中 1 + 个 , 232 中 2 一 0 .418$a 一 0.418 中 4 
T0232s +0,521$ 
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中 4 一 0 521 中 1 一 0 .232 中 一 0.418 中 二 日 ,41@g 中 。 
+0.232 中 5 一 0 ,5521 中。 
介 5 一 个 .418 员 一 0.52T 册 :上 0 .232 中 二 站 232 本。 
一 0.521 中 十 D 418 中 
趾 w-0,232 中 一 各 ,418 中 十 日 ,521 中 一 0.521 中 ， 
+0.418go 一 0.232a 
3. 已 三 岁 的 的 分 子 图 
0.861 0.378 0.464 0,484” 0.378 0.861 
Cy,0.871 Cr0.483 C110.785 Cl10.483 C110.871 cH 
1.000 1,000 1,.000 1.000 - 1.000 7 obo 
图 6 一 6 ”已 三 堪 的 分 子 图 
由 图 6 一 可 见 ， 己 三 烯 分子 中 并 个 砚 原 子 的 电荷 客 雍 
都 丰 等 ， 人 而 c+ 和 cs 的 自由 价 最 大 ， 因 此 亲 电 基 团 、 素 核 基 
团 和 月 贞 基 都 必 在 ck 积 ce 上 起 反应 。 


七 、 莹 的 分 子 轨道 1 
落 环 中 的 六 个 匡 原 子 的 轨道 殉 为 sp* 厅 化 ， 每 个 矶 原子 
以 二 个 sp* 杂 化 委 道 与 两 个 相 邻 碳 原 子 形成 联 一 厂 5 键 ， 以 
一 个 sp: 杂 化 轨道 与 氢 原 子 形 成 王 一 筷 g 键 ， 各 个 磷 诛 子 未 
参加 杂 化 的 2p, 孝道 的 对 称 输 均 隆 直 于 葵 环 的 共 辑 平面 ， 它 
位 彼此 互相 平行 ， 启 并 户 地 重 选 ， 形 成 包含 有 交 个 工 电 子 的 
芳香 大 工 键 。 


1。 荧 的 * 极 道 的 正弘 


六 个 2p, 轨道 必然 组 合成 六 个 工 瑾 分 子 轨道 ， 它 伤 的 能 
一 T63 一 


级 如 色 6 一 7 所 记 。 


| 


一 一 -2000 
| x 
一 一 一 -1000 
5 3 
[7 1------=------------ 
y 
6 3 
一 一 -一 ttOo0 1 
1 
-一 +2000、 


图 6 一 7 荣 的 轨道 能 级 阁 


2。 蒜 分 子 的 工 轨 道 


在 莱 分 子 的 六 个 办 道中， 三 个 能 级 较 低 者 为 成 键 轨 
道 ， 英 余 三 个 轨道 能 是 较 高 ， 为 反 键 轨道 ， 现 列 则 如 下 : 
伸 1 一 0.408 中 1 十 0.408 中 了 0, 408 申 s+ 0.408 中 
+ 0.408qs +0.408 中 se 
Y=0.50002 + 0.5000s —0.5006s —0,.500s 
Ys—=0.57761 + 0,28903—0 289s —0.,577, 
—0.289d, + 0,289ge 
,= 一 0,577b1 +0,2890: +0,2890s 一 0.577 中 
+0.289e 十 0.289 
由 :一 0.500 和 一 0.500da 上 0.500ds 一 0.500 中 
中 一 一 0.408d4 +0.408d 一 0.208 和 s +0.408 中 
—0,408gs + 0. 408a 


$3. 蔡 的 分 于 图 
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到 6 一 8 蔡 的 分 子 图 


由 图 6 一 8 订 见 ， 茶 分 子 中 各 个 碳 原 子 的 电荷 密度 都 相 
等 ， 它 们 的 自由 价 也 都 相等 ， 葵 环 中 各 个 矶 原子 在 离 池 型 反 
应 和 自由 蕊 反应 中 的 化 学 活性 都 相同 。 芋 分 子 中 各 个 碳 一 碳 
工 键 键 级 均 为 0.667， 总 键 级 均 为 1.667 ， 放 六 个 碳 一 碳 鱼 
应 是 等 同 的 ， 实 验 已 测定 出 六 个 碳 一 碘 键 的 铠 长 均 为 1.397 
A， 完 全 证 实 了 这 一 估计 。 


八 、 茜 的 分 子 轨道 6 


1. 装 的 < 划 道 的 能 锁 


羔 环 是 由 两 个 莱 环 身 合 而 成 的 ， 共 有 十 个 笠原 子 。 十 个 
矶 原子 的 2p, 轨道 共 组 合成 十 个 7 型 分 子 统 道 ， 其 能 级 如 图 
6 一 9 所 示 : 


| 一 - -2?303 
| 
| 


oT — 1618 

--— 一 1393 -  - 
-一 一 — 1200 a 
一 - — O818 7 9 


0618 5 的 
一 一 二 16000 5 | 
一 一 一 十 4.3 心 3 f 
— +1.51g 


一 -一 +2303 


图 6 一 9 营 的 x 轨道 能 级 图 
芋 分 子 的 5 轨道 


1 一 0.201$ +0.231h: +0.2310s + 0.301¢, 
+0.301gs + 0.23100+ 0.231q +0.3016s 
十 D.461 中 + 0,4614,6 

下 :一 0.263 和 4: + 0.4250: + 0.,425g + 0.26320, 
一 0 .263 中 一 0 425 中 一 0.425 中 一 0.263 中 

$s=0,4000, 下 0.174 中 :一 0.174 中 :一 0.400 中 。 
一 0 400 中 6 一 如.174 中 二 0.174 中 十 0,400 中 a 
廿 0.347 中 一 0.347 中 : 

4 一 0 408 中 + 0.4080a + 0.408 中 es + 0,4087 

一 ,408 中 一 D,408 中 : 

由 一 0 .425 中 | TU.263 中 :一 0. 263 中 一 0 425 中 
十 0.425 中 es + 0,263s—0,263 中 ;一 .425 中 s 

Vs=—0,4251 + 0,263 中 z + 0. 263 中 。 一 站 .425 中 ， 
十 0.425 中 6 一 0.263 中 一 0.263 由 十 0.425 中 
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中 7 二 0.408 中 :一 0 408 中 s 一 .408 中 十 吕 ,408 中 7 
一 履 。408 中 ， 十. 408 中 io 

中 # 二 一 ,400 中 1 士 D,174 中 :十 口 ,173 中 一 0.400 中 。 
一 虽 ,400 中 6 十 ,1174 中 eo 十 人 D.174 中 7 一 0 .00 中 s 
十 0.347 中 ,二 0.347 中 10 

6 二 一 0,.267 中 | 二 站 .25 中 s 一 ,425 申 十 站 ,263 中 
一 0.262 中 s 0.425 中 a 一 0 .425 中 z + 0,263 中 s 

中 10 二 一 0,301 中 ,0.231 中 一 0.231 中 s +0.,301 中 ,， 
+ 0.301gs 一 0.231 中 e+ 0.231$+—0.301gs 
+0.461,—0,.461610 


8， 荧 的 分 于 莒 


由 图 6 一 10 可 以 
看 出 ， 缆 分 子 中 的 十 
个 砚 原 子 的 电荷 密度 
都 相等 ， 但 是 clvci， 
csvca 的 自 击 价 较 天 
《0.453)， 而 ca cs， 
ces、 cr 的 自 目 价 较 小 

(0.404)。 因 此 ， 嵌 


电 基 团 、 亲 核 基 团 和 0.653 
自由 蒜 帘 必 将 多 在 第 图 6 一 0” 蒙 的 分 子 图 


1、4、5.8 位 《即位 ) 起 反应 。 由 此 可 见 ，“x 位 碳 原子 的 
活性 较 大 ， 态 基 由 于 它们 的 自由 价 较 大 所 造成 的 。 

值得 注意 的 是 ， 许 多 有 机 化 学 教科 书 按照 价 键 理论 的 观 
点 把 棕 的 “位 碳 原 子 活性 较 大 的 原因 说 成 是 a 位 矶 原子 的 电 
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蘑 客 度 较 大 ， 这 坚 然 是 不 正确 的 。 因 为 这 种 说 法 虽 能 解释 亲 
电 芭 应 容易 在 4 位 发 生 ， 但 是 却 不 能 解释 为 什么 亲 核 反应 也 
容易 在 4 位 发 生 。 尽 管 妖 此 ， 这 种 说 法 毕竟 还 包含 着 真理 的 
胚 葵 。 让 我 们 他 幼 地 观察 一 下 营 分 子 的 前 钱 轨道 ， 就 不 难 发 
现 其 中 的 奥妙 。 原 来 ,在 最 高 占据 轨道 中 的 线 作 表达 式 中 ， 

中 !、 中 收 中 、 中 的 系数 鲍 对 值 均 为 8.425， 而 也。 、 中 : 、 中 6、 中 ， 
的 系数 绝对 值 均 为 0.263， 邑 < 位 的 系数 绝对 信 大 字 晴 位 的 
系数 绝对 值 。 由 此 可 见 ，Q 位 的 前 线 轨 道 ( 妈 最 高 占据 轨道) 

的 电 蓓 密度 太 于 位 的 前 线 纺 道 的 电荷 密度 。 但 要 和 注 关 ， & 
位 和 位 碳 原子 各 自 总 的 电荷 窗 庶 郡 是 禄 同 的 。 最 高 占据 罗 
道 在 各 个 左 原 子 上 的 电 蕉 密度 往往 是 各 个 磋 原 子 给 出 电子 难 
易 的 量 庶 ， 对 化 学 反应 影响 很 大 ， 故 亲 电 及 应 容易 在 4 位 发 
生 。 帮 最 低空 轨道 中 ,的 鳅 性 表达 式 中 ， 辣 样 记 是 申 1 中、 中 、 
由 ，。Ca 位 》 的 系数 绝对 秆 (0.425》 大 于 中、 中 s、 中 ,中 CB 
位 的 系数 绝对 值 (0,263) 。 各 个 碳 原 子 的 2p， 轧 道 对 子 
最 低空 招 道 的 贡献 《 即 系 数 绝 对 值 》 大 小 常常 是 各 个 碳 原 子 
接受 电子 难 易 的 明度， 系数 绝对 值 越 大 的 位 置 就 越 容易 接 受 
了 电子， 站 此 ， 素 核反应 也 容易 在 4 位 上 发 从 。 


九 、 荣 酚 的 分 子 轨道 3 


芋 酚 、 荣 胺 、 握 区 和 蔡 甲 基 负 离子 具有 基本 相同 移 7 型 
分 子 轨 道 及 其 能 级 。 


1.。 蓉 柄 的 < 轨道 能 级 
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hz 
一 1.259 - 了 
p00 | 
人 
日 二 D000 ?| ~ 
J 
~- Lon0 人 2 
-一 了 59 a 
一 -一 +2401 


男 5 一 描 鞋 酚 的 工 轨 道 能 级 


&.， 基因 的 x 罗 道 


在 荣 瞧 、 蔡 胺 、 握 共和 芋 甲 基 负 高 子 分 子 中 ， 由 七 个 碳 
《 杂 》 原 子 的 p。 轨道 共 组 成 七 个 + 轨道， 其 中 三 个 能 量 较 
低 的 囊 :、 中 2 囊 ; 为 成 键 轨道 ,三 个 能 量 较 部 的 中 6 、 中 ss 也? 
为 反刍 轨道， 而 小. 的 能 景 和 p. 轨道 的 能 量 相 同 , 因此 它 是 
非 键 轨道 。 
让! 二 0.238 中 :十 0.500 中 2 十 ,06 中 s + .354 中 。 
十 站 .337 中 十 9 .354 0.406 中 7 
市: 一 0 .397 中 + 站 ,500 中 二 0,116a 一 0,.354 中 ， 
一 0.562 中 一 0.354 中 十 0.116 中 7 
中 s 二 0.500qs 二 0.500 中 一 0.500 中 6 一 00.500 中 ， 
业 一 一 0 .756h: +0.378 中 一 9.378 员 十 9 .3786 
下 一 .500 中 * 一 站 ,500 中 十 日,500 中 一 Q .5900 届 ， 
站 10 ,397 中 一 0 ,60 中 s 十 日,T16 中 十 ,354 由 
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一 0.562he+0.354s+0,1164， 
由 ?一 0.338 和 一 0.5004a+ 0.406 中 一 0.354 中 4 
+ 人 .337 中 s 一 0.354 中 s + 0.406 中 ， 


3. 薄 骨 的 分 子 图 


1087 由 图 $6 一 12 可 
见 ， 第 9.5、7 位 
《 即 令 、 对 位 》 的 
电荷 密度 较 大 ， 贡 
亲 电 基 团 必 多 在 这 
些 位 置 上 起 反应 ， 
第 4、86 位 《 即 疝 
位 》 的 电荷 密度 较 
小 ， 故 亲 核 基 闭 必 


多 在 这 些 位 置 上 起 
0 反应 ; 第 3、7 位 
图 6 一 12 水 酚 的 分 子 图 { 即 令 位》 的 自 山 


昼 较 大 ， 让 自由 基 必 多 在 这 些 位 置 工 送 反应 。 


十 、 吡 啶 的 分 子 轨 道 99 


共 环 中 的 一 个 矶 原子 被 氮 原 子 替换 以 后 咒 构 成 吡啶 环 。 
吡 喧 是 缺 式 杂 环 将 典型 代表 ， 气 原 于 的 未 共用 电子 对 不 和 贿 吉 
共 罗 ， 只 有 2p。 较 道 上 的 一 个 未 成 对 电子 参加 共 胃 ， 因 此 荔 
香 大 * 键 中 共和 包含 六 个 由 子 。 由 子 握 原子 的 暴 电 诱导 效 
应 ， 使 环 上 矶 原子 的 电 王 云 密度 显得 缺 忆 ， 故 称 之 为 缺 区 
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芳 杂 环 。 
1.。 紫 晚 于 加 道 的 衣 扔 


| Es 一 一。 一个 和 
Es 一 一 -一 “1900 
E, ——— -5 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 kk | 
Ey oo + 00 ~ 
E, 一 一 一 中 1.317 | 
EE) mm .7 
图 6 一 13 吡啶 X% 轨 首 的 能 胃 峡 
2. 吡 昨 的 工 专 道 


在 吡啶 的 芳香 大 不 键 中 ， 共 有 六 个 2p, 辆 道 参加 组 合 ， 
革 组 成 六 个 1 型 分 子 轨 道 ， 其 中 三 个 能 是 较 低 考 为 成 键 胃 
道 ， 而 三 个 能 量 较 高 效 为 反 键 遍 道 。 
由 一 0.646 中 : + .4413 + 0.295 中 s + 0.259 中 , 
+ 0,295qe 0.4L13 
:=0.517 中 1 二 0,082 中 2 一 0 ,24083 一 人 ,62I 人 中 
—0.400gs + 0.082s 
和 3 一 0.500 中 十 0.500 中 一 0.500 中 一 8.500 中 
让 =:0.496 中 | 一 0 .422 中 :一 0.198 中 us + 0 ,563 中 。 
一 0,.198 中 5 一 0.422 中 。 
a=0.500—0.500gs + 0.5004s -一 0.500 
囊 o 一 0.262 和 一 0.379 中 :+ 0.455 中 : --0.481， 
中 0.455 中 一 0 .379d5 
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3。 吃 喧 的 分 子 医 


ye03 出 图 6 一 14 可 以 看 出 ， 
第 3、5 位 《外 河 位 ) 的 电 
子 密 岩 最 大 ， 赦 亲 也 基 团 必 
多 在 这 些 位 置 上 起 反应 : 第 
> 。 2 ,6 位 { 序 加 位 ) 的 电子 密 
Dog 6 Abs 度 最 小 ， 故 亲 被 苦 团 必 多 在 
这 起 位 置 上 起 反 应 ; 第 2 、 
终 6 一 14 旺 院 的 分 了 图 6 位 《 即 久 位 》 的 自由 价 最 
大 ， 上 自 由 茜 也 必然 多 在 这 两 个 位 置 上 起 反应 。 
在 以 上 重子 中 所 做 出 的 分 析 千 论 均 和 实验 结果 宰 一 致 。 
中 上 瑟 可 见 ， 用 分 子 图 来 判断 有 机 共 斩 分 子 中 各 原子 化 学 活性 
的 大 小 是 非常 有 效 的 。 但 是 ， 它 不 是 入 能 的 法 宝 。 在 个 别 情 
况 下 ， 用 分 子 图 来 判断 有 机 共 施 分 子 中 各 窜 子 欧 化 学 活性 可 
能 得 出 错误 的 结论 ， 例 如 对 暴风 的 独断 就 是 恕 此。 这 是 因为 
这 种 静态 理论 总 浪 虚 反应 的 妈 态 而 术 碳 及 反应 的 中 间 过 程 的 
缘故 。 在 这 种 销 训 下 ， 只 有 用 过 波 太 理 论 即 所 亩 动 败 理论 才 
能 很 好 地 解决 问题 。 至 于 和 如何 用 过 渡 态 理论 来 判断 六 机 共 辊 
分 子 中 各 原子 化 学 活性 的 大 小 ， 将 在 第 九 章 中 详 述 。 


BEE 


de? 
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第 七 章 
诱导 效应 和 共 亏 效应 


育 机 化 学 工作 者 提出 的 典型 问题 是 ， 为 什么 一 气 酷 酸 
《Ka 一 2.2Xxti0-s) 比 酯 酸 (Ka 一 1.8x10-') 的 酸性 强 ? 
为 任 和 公 锌 芋 硝 化 比 莱 快 ， 且 主要 地 生成 2- 和 4- 硝 基 甲 莱 ; 而 
确 基 蔡 硝 化 部 比 芋 由 得 多 ， 并 且 刀 乎 无 例外 地 生成 闻 位 二 硝 
基 茶 ? 在 理论 上 解释 这 些 问题 的 困难 确实 是 很 大 的 ， 因 为 不 
羽 两 条 反应 途径 的 能 量 差 别 非 党 小， 而且 选 返 反 应 途径 的 控 
制 因 素 非 常 多 。 另 一 方面 ， 在 物理 有 机 化 学 中 比 化 学 的 任何 
其 它 部 分 有 较 精 确 的 动力 学 和 化 学 平衡 数据 。 以 这 些 数 据 为 
基础 ， 有 机 化 学 工作 者 已 经 提出 许多 经 典 电 子 理论 ， 例 如 各 
类 诱导 效应 和 形形色色 的 打 辐 效应 等 ， 这 些 经 典 电子 理论 整 
个 说 来 ， 被 证 明 是 卓有成效 的 ， 但 是 它 科 往往 是 过 于 上 肤浅 和 
粗 烽 的 。 现在 我 们 就 要 站 在 量子 化 学 的 高 度 上 来 考察 这 些 理 
论 ， 并 看 一 看 这 些 经 典 电子 理论 与 量子 化 学 的 概念 和 方法 究 
竟 适 应 到 什么 程度 。 


一 、 诱 导 效 应 “7 


1923 年 Lewis 提出， 由 一 个 电 负 性 较 强 的 原 予 和 代替 
酉 上 气 原 子 以 后 ， 在 C 一 XX 键 上 产生 一 个 很 强 的 极 恰 效应 ， 
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角子 这 个 锦 寺 的 极 性 还 过 电力 葛 诱 导 作 用 ， 就 在 分 子 中 其 它 
的 键 上 引起 一 系列 的 极 性 变化 ， 结 果 在 整个 分 子 中 引起 一 个 
向 着 XX 原子 方向 的 大 规模 的 电子 运动 ， 这 就 是 所 调 的 诱导 效 
应 . 正 电 性 的 诛 子 也 可 以 在 分 子 中 引 赴 一 系列 前 极 性 变化 ,只 
是 所 产生 的 诱导 效应 的 方向 与 前 者 正好 相反 。1926 年 Lucas 
又 把 Lewis 的 学 说 加 以 扩充 。 并 引用 迟 南 效应 来 解释 引 过 
岂 子 移动 的 原因 ，1934 年 Ingold 在 他 的 电子 学 说 中 ， 将 这 
个 效应 列 为 有 机 分 子 中 四 个 主要 电子 效应 之 一 ， 以 后 就 在 有 
机 化 学 中 普遍 流行 起 来 ， 


1， 饱和 体系 中 的 通 导 效应 Io 


定 电 子 理 论 的 早期 ，Lapworth 和 Robinson 认为 有 两 
种 可 能 的 这 类 效应 ， 一 -种 是 场 效 应 ， 共 中 带电 取代 基 或 偶 极 
取代 基 异 越过 空间 的 静电 相互 作用 而 影响 远 取 和 钓 反应 中 心 ， 
另 一 种 可 能 天 诱导 效应 ， 即 假设 " 键 被 挨 次 极 化 。 其 概念 
是 ， 着 给 定 左 原 子 与 茶 个 取代 基 形 成 极 性 键 ， 结 果 在 右 原 子 
上 的 电荷 将 改变 它 的 电 负 性 ， 这 又 将 导致 它 与 邻近 碳 原 子 相 
连接 的 o 旬 的 极 化 ， 而 这 种 挨 次 极 化 显然 能 借 锦 的 挨 次 极 化 
溢 着 碳 链 传播 ， 在 建立 这 些 概念 的 那个 时 期 ， 氮 少 证 据 或 理 
论 能 证 盟 一 种 机 理 比 男 一 种 宙 理 更 为 优越 ,. 由 于 二 者 均 可 解 
释 实验 证 据 ， 显 然 假 次 两 种 机 理 : 症 存 是 多 余 网 。 Lapworth 
和 Robinson 决定 采用 o 诱导 效应 而 弃 去 场 效 应 。 这 一 决定 
直到 本 黄 纪 六 十 年 代 以 前 几乎 普 记 为 有 示人 北 学 工作 者 所 采 
纳 。 

然而 ， 现 在 知道 场 效 应 可 能 十 分 重要 。 这 方面 的 经 典 研 
守 是 Kirkwood 和 Westheimer 的 工作 ， 他 们 示 明 象 再 二 酸 
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或 琥珀 酸 这 一 类 二 元 酸 的 第 一 与 第 二 离 九 常数 间 的 很 大 差 
异 ， 可 用 场 就 应 给 予定 其 的 解释 ， 二 元 酸 炎 去 第 一 个 质子 
后 ， 剩 下 HOOC 一 (CH ) .一 CQO" 型 的 共 塌 碱 ， 由 于 带电 
桨 的 一 COO- 基 轴 所 产生 的 场 效 寥 阻 得 涛 第 二 个 质子 的 电 
离 。 

另 一 方面 ， 没 有 证 据 可 以 证 明 诱导 效应 可 以 传播 到 究 
于 一 个 或 至 多 到 两 个 键 ， 现 在 有 足够 希 理 出 粗 信 传 播 到 两 个 
以 上 的 键 那 是 做 不 到 的 ， 这 一 效应 当 通 过 1 个 键 之 后 ， 将 按 
指数 规律 而 消失 ， 扫 为首 过 zt 个 键 之 后 ， 这 个 效应 按 因子 6" 
而 着 小 ， 其 中 。 是 所 谓 的 训 减 因子 。 除 非 2 很 大 ， 否则 当 1 
还 不 大 时 ， 量 se" 显然 将 变 得 可 以 忽 路 。 因此 为 解释 观察 到 
的 远程 效应 ， * 必须 有 大 的 值 。 但 可 擎 的 证 据 示 明 事实 上 “ 
很 四 .因为 E 实际 上 是 当 一 个 碘 原 子 改变 它 的 电 负 性 致使 
C 一 C 键 极 化 所 达 程 度 之 是 关 ,se 的 很 高 的 信 将 表明 有 很 高 的 
终 衣 化 率 。 这 又 进而 说 明 食 有 许多 很 容易 被 极 化 的 C 一 C 键 
的 烃 应 有 大 的 介 电 常数 ， 但 类 并 不 是 这 样 的 情况 。 作 为 进 一 
步 的 论证 。 我 们 考虑 H(CH:),X 型 的 同系 列 物 ， 其 中 C 一 X 
是 极 性 键 。 若 C 一 C 钙 很 容易 被 极 化 ， 当 由 CHsX 到 较 高 同 
系 斩 时 ， 出 于 C 一 C 键 的 执 次 极 化 ， 避 极 矩 应 大 文 增 大 ， 但 
并 没有 观察 到 这 样 的 效应 。 辐 系列 得 极 和 矩 的 可 用 数据 妻 明 ， 
s 不 可 能 达到 0.2D 这 么 大 ，5 的 这 个 值 将 说 明 消 村 链 的 5 诱 
导 效 应 会 很 快 地 减退 . 

因此 ， 我 们 可 以 得 出 结论 ， 在 脂肪 族 休 系 中 ， 长 程 诱导 
效应 的 能 量变 化 能 很 好 地 以 瑶 电 现象 中 的 言 接 场 角 释 .全 是 
除 此 之 外 ， 还 存在 一 种 较 小 前 电子 密度 的 短 重 极 化 ， 它 通过 
梳 一 臣 链 传递 。 例 如， 在 和 买 -CI 一 Ci 一 C: 体 系 由 ， 若 X 比 C 
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电 负 性 大 ， 组 成 一 Ci 键 的 电子 对 将 被 拉 启 六， 这 将 使 CC， 
比 Cs 的 电 负 性 大 ， 世 就 是 C1 一 Cs 中 鸥 电子 对 被 拉 向 Cu 
这 个 效应 的 图 示 为 

XC CC 

假若 我 们 定义 罗 道 的 电子 电荷 为 
Gu=2E Cp 
占据 

这 是 与 Hackel 理论 的 电子 电荷 类 似 的 ， 江 肯定 一 个 原子 
的 光电 子 密度 为 叶 4， 这 里 是 对 所 有 从 原子 发 出 的 轨道 求 


利 ， 册 我 们 得 到 下 夯 的 异 ， 


anx1.713)o0.314 0 1.00510.971 0, 1.001| 9.998 0 


pl .713 1.319 1,972 从 和 9 和 9 人 3 
pp 


于 是 由 于 站 和 磋 链 的 相 乞 作用 所 引起 的 电 药 密 度 变化 如 下 : 
一 0.713 +0.68l +0.028 -+0.002 
Xx C - 


原子 净 电荷 


计算 结果 的 重要 特点 是 ， 虽 然 胃 道 电荷 盯 荐 链 摆动 ， 象 
在 电子 昼 系 中 一 样 ， 但 原子 电荷 不 是 这 样 。 几 乎 全 部 被 六 
原子 获得 的 过 剩 电荷 是 来 自 第 一 个 碳 厌 子 。 

因而 我 们 可 以 得 则 结论 ， 从 一 氮 模 酸 和 酷 酸 移 去 一 个 质 
子 折 需要 的 能 量 差 ， 主 要 是 由 于 CF 键 鼻 极 的 静 记 效应 ， 
而 在 较 小 程度 上 是 由 于 顺 链 传递 = 电子 钨 极 化 。 在 许多 情况 
下 ， 不 需要 区 分 这 两 个 效应 ， 把 这 两 个 效应 合 起 来 以 记号 I 
表示 、 一 1 表示 吸引 电子 ，+ TI 表示 推 斥 电子 。 以 后 我 们 将 
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淆 到 对 x 电子 的 诱导 效应 完全 不 同 于 对 o 电子 的 诱导 效应 
因此 ， 区 别 两 个 体系 中 鸭 诱导 效应 基 重 要 将， 我 们 使 用 记 导 
Io 和 Ix 玫 示 ， 表 ?一 1 是 一 些 常 见 苦 团 的 ia 效应 的 定性 
分 类 ， 


束 7 一 1 常见 基 团 的 讲 导 效应 ic 


2， 不 饱和 体系 中 的 话 导 效应 Ix 


按 Hiickel 理论 计算 电子 扒 诱 导 效 应 ， 我 们 必须 对 取 
代 碳 原 子 引 入 合适 的 Cotlomh 积分 a 值 。 如 时 我 性 只 希望 
和 娠 道 对 活 电 子 电 菏 的 形 响 ， 那 么 能 用 于 达 式 

晶 一 荆 + HL 一 Ce) 
而 得 到 ， 嘴 处 a, 是 对 取代 矶 原子 挑选 的 Corlomb 积分 乙 。 
我 们 可 以 用 取代 于 二 堪 说 曙 此 点 。 如 果 我 们 假定 取代 基 对 被 
取代 原子 的 Coulomb 积分 的 改变 为 B， 则 各 到 下 列 的 电荷 
情 ， 
KC Cs Cs Gs 
mm{p-) 0.626 一 0.402 0.045 一 0.263 
ff 电子 电荷 ak 1.626 0.598 1.045 0.732 
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Tr 


诱导 琅 代 答对 莱 的 影响 可 以 从 对 混 蚂 中 电 茶 的 分 布 雇 货 
的 同和 闫 型 计算 得 出 ， 从 这 些 结果 我 们 注意 到 这 个 重要 事实 ， 
即 对 并 电子 的 诱导 效应 在 交 殖 燃 的 星 标 原子 和 无 星 标 涯 子 尊 
产生 电荷 的 极 化 。 为 了 强调 这 一 绪 果 ， 在 图 7 一 1 中 我 们 给 
出 +1x 娶 代 基 在 茜 中 产生 的 


pi 
电荷 极 化 ， 我们 注意 到 ， 在 CT 
来 取代 的 环 上 这 个 效应 是 很 0 
小 的 。 0 
我 们 看 济 在 共 辆 体系 WT i es 


中 ，Is 和 CC 并 斩 效 应 ) 到 ~ 
民 基 两 者 都 产 尘 长 程 效应 ， 图 7 一 1 十 取代 基 在 莹 中 产生 
这 二 者 的 差别 是 ， 共 罗 效 应 的 电荷 极 化 
可 在 每 个 交 赫 原子 上 产生 电子 密度 变化 ( 如果 取 代 茶 以 等 电 
子 的 烃 模 型 处 理 ， 这 才 是 严格 正确 的 ) ， 而 诱导 效应 在 一 组 
原子 上 产生 电荷 ， 而 在 另 一 组 原子 上 则 使 电 敬 减 小 ， 我 们 可 
由 下 式 说 明 这 一 点 ，8 是 代表 微量 电荷 。 
bh. 名 - BB 中 0 
二 Te XC —— CC 
23， 0 8- 0 $$ 
+C KC CC 
B+: 8. Sbb: $85- 
+ XC 0O—-C——C 
在 依赖 电子 客 度 的 反应 中 ， 取 代 基 沿 着 共 辑 链 产 生 相 交 
在 前 反应 活性 ， 它 可 以 显现 出 忆 效 应 或 Is 效应 或 两 者 都 产 
生 。 
现在 我 们 洲 讨 论 蚀 素 的 电子 效应 这 个 使 人 因 恶 的 问题 。 
无 疑 ， 疯 素 的 诱导 效应 一 lo 是 依 F>Cl>Br>> 工 航 顺序 ， 
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也 就 是 它们 让 对 电 负 性 的 上 顺序。 当夜 素 原子 各 一 个 有 机 分 子 
相连 时， 由 于 它们 在 zf 对称 性 的 非 键 轨 道上 有 电子 ， 因 此 湾 
期 它们 对 共 轴 体 系 有 + C 效应 。 物 至 有 机 化 学 的 数据 提供 了 
大 量 的 证 据 ， 支 持 + 强度 是 依 F>Cl>Br>> I 硕 序 的 信 
念 ， 这 个 顺序 与 根据 它们 多 电 灸 注 和 电离 势 所 做 的 预 言 相 
反 ， 光 谱 数 据 和 亚 论 的 考虑 得 出 站 反 的 预言 。 

为 了 说 明 从 物理 有 机 数据 得 到 的 意外 顺序 ， 握 出 了 各 种 
各 料 的 解释 。 这 些 解释 大 都 与 下 述 观 点 有 关 ， 即 较 大 的 消 崇 
轨道 周 共 扳 破 体 系 的 工 轨道 较 少 重 迁 。 但 是 阁 电 负 斑 比 较 也 
许 重 造 较 少 所 起 指 作 用 双 小 一 些 。 这 个 看 来 互相 矛盾 的 结 时 
通过 考虑 夜 素 的 1r 效应 有 可能 得 到 说 明 。 我 们 早已 同意 高 
泰 因 有 比 碳 高 的 电 负 性 吸引 o 电子 《一 lo 》。 然 而 ， 处 在 相 
邻 砚 原子 的 站 电子 不 仅 受 4 键 中 产生 的 售 极 子 的 影响 ， 而 且 
也 受 到 贞 束 原子 中 拼 对 称 性 的 孤 对 电子 的 排 尺 ， 加 图 ?一 
所 示 。. 

这 种 推 斥 与 其 说 归 因 于 
静电 效应 ， 倒 不 如 说 归 困 于 
Pauli 不 相 容 诛 现 ， 如 果 包 
括 两 个 电子 的 轨道 同 包含 一 
个 电子 的 轨道 重 先 ， 即 引起 
推广 ， 因 为 具有 相同 自 旋 的 
两 个 电子 占据 同一 空间 蚌 不 国生 2 忆 一 F 键 电 电子 的 
相符 的、 恒 我 们 看 外， 在 许 蕉 斥 和 蜡 引 
多 方面 ， 由 + 和 和 +Ix 效应 产生 前 电 子 密 谎 的 次 化 是 相似 
的 ， 所 以 如 果 我 们 考察 分 子 基态 的 一 些 主要 取决 于 电子 密 庶 
的 性 质 ， 则 分 开 这 两 个 效应 是 困难 的 ， 我 们 的 结论 是 ， 在 物 
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理 有 机 化 学 中 所 测量 的 是 + 已 和 + 1x 效应 的 总 和 ， 

有 一 个 阶 加 和 的 因素 必须 考虑 ， 较 重 的 宙 素 原子 具有 能 接 
受 电子 的 空 轴 道 ， 因 面 行使 一 CC 效应 ， 在 氨 原 子 中 是 3d 轴 道 
接受 岂 子 《或 考 可 能 竹 小 一 些 的 4p 轨道 》， 在 氟 原 子 中 同 
样 的 过 程 将 是 最 不 利 的 ， 但 对 澳 和 和 碘 这 种 空 胃 道 接受 电子 的 
可 能 性 文 详 加 ， 这 些 取代 基 和 的 + 和 一 C 效应 产生 的 电子 密 
诬 变 化 相互 抵 销 ， 但 产生 的 能 量变 化 则 筱 此 相 加 ， 醋 者 者 是 
恒 其 秘 定 的 因素 ， 这 意味 着 从 光谱 证 据 《 主 要 是 能 是 变化 ) 
推测 出 的 人 效应 顺序 与 从 基态 性 质 《 主 要 歌 快 于 引子 密度 7 
推导 前 顺序 旦 然 是 有 区 别 和 多。 这 就 弄 调 说 明 一 点 ， 当 我 们 淡 
论 忆 的 影响 或 1 的 影响 时 ， 必 须 说 清楚 这 十 对 电子 密度 的 涉 
响 还 是 对 体系 能 量 的 凡 响 ， 可 悲 的 是 这 一 点 常常 被 人 们 所 多 
视 。 


8， 甲 基 的 诈 导 效应 ta) 


围 基 其 供电 世 还 是 吸 电 基 ? 这 个 问题 初 看 起 来 似乎 幼稚 
可 笑 ， 闪 为 在 多 年 来 的 有 机 化 学 教学 中 ，“ 甲 基 是 供出 基 "” 
已 经 是 老生 常 谈 人 人 皆 知 了 。 但 是 ， 随 着 科学 技术 的 发 展 和 
理论 及 实验 水 平 的 提高 ， 和 人们 对 甲 基 鹤 诱导 效应 的 认识 也 有 
所 发 展 、 军 基 不 但 可 以 作为 供电 至 ， 也 可 以 作为 咀 电 臣 ， 究 
竟 是 供电 还 是 吸 电 ， 下 看 甲 基 姓 在 什么 体系 中 . 

〈 1 》 甲 基 休 为 吸 电 基 ” 当 甲 基 连 到 烧 烃 眉 系 中 的 亿 帮 
磋 源 子 《 其 诛 子 轨道 实行 sps 杂 化 7 上 上 时， 四 基 为 吸 纪 基 。 
这 种 情况 亨 由 全 极 矩 的 数据 和 动力 学 的 研究 等 方面 得 到 证 
实 .Lide 用 微波 法 测定 了 腊 丁 烷 的 俩 极 矩 ,其 数 慎 为 0,132DD， 
但 不 能 确定 其 方向 。 为 了 确定 其 方向 ，Lide 把 异 于 和 烧 分 子 中 
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稚 次 甲 基 上 钓 扎 原子 用 党 取 找 ， 并 用 惩 波 法 测 其 侦 极 第 ， 数 
慎 为 0.141D， 比 异 丁 烷 的 侦 极 答 《0.132D》 大。 显然， 个 
极 矩 夜 这 种 变化 是 由 于 引入 气 而 产生 的 、 根 据 机 化 的 和 凌 酿 解 
离 常数 侨 低 的 实验 ， 于 实 了 所 与 气相 比 是 轻微 供电 的 。 如 表 
7 一 2 所 示 ， 

误 ?7 一 2 ”录取 代 对 扶 职 酸性 强度 的 影响 (25 人 ,在 水 中 ) 


上 


守 化 的 狐 构 1 Ka/Ko PKo—PKs 
pcoog i | 05 - i | .oss 
CD COOH 和 1.0933 : 0.014 
(CDaysC-CODOH 本 | og | 0.016 
| | _ 
CaDs + COOH 1. 024 i 0.010 


再 按照 向 嚼 合成 的 原理 ， 异 村 烷 中 的 甲 基 对 次 甲 基 的 关系 应 
当 是 电 负 性 的 《 即 键 的 偶 极 负 的 一 冲 ) ， 如 下 式 箭 头 所 示 ， 


CH CHs 
CH 0,132D CH 0,141D 


按 上 式 箭头 所 示 的 方向 进行 异 于 烷 分 子 慢 极 短 血 量 会 成 的 计 
算 ， 得 到 异 丁 烷 分 子 的 偶 极 窍 为 0,133D， 与 测定 僧 《0.132 
D) 相符 ， 
荣华 动力 学 的 研究 进一步 说 明了 四 基 的 吸 电 性 . 例如 
Kwart 和 Miller 通过 2,4- 二 硝 基 菜 硫 基 和 握 对 取代 的 环 己 
烯 和 取代 的 降 冰 片 闯 亲 电 训 成 反应 速度 的 研究 ， 论 证 了 甲 基 
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的 豚 电 狂 ， 其 wart 和 Takeshita 通过 号 荣 磷酸 4 -位 取代 
的 环 己 栈 的 阶 琴 水 解 速率 的 研究 ， 也 证 实 了 军医 的 伏 贞 性 ， 

《2 ?吊车 作为 供电 基 ， 当 吊车 【其 碳 原子 轨道 实行 
sp* 琳 化 》 连 到 不 饱和 碳 了 原子 《其 原 子 轨道 实行 sp 垢 sp': 杂 
化 》 上 时， 风 为 供电 基 。 这 时 单 基 可 雇 通 过 话 导 效应 和 起 共 
地 痪 应 殿 电 ， 如 图 了 一) 斯 示 ， 


H 人 


HH、 A ~ ~ em 
Hc Hf 
H” op sp? 和 sp epee 

HH A 

H t+ eC CH 

H” sp3 sp 


图 7 一 3 甲 基 的 供电 诱导 效应 和 超 此 轰 效应 


导致 这 各 结果， 是 由 于 各 磋 原 子 不 同 杂 化 轨道 的 S 一 成 分 入 

变化 而 使 各 矶 原子 具有 不 同 的 电 负 人 性， 基文 小 次 序 为 ， 
CSsP7> Csp: > Csps 

这 种 疾 系 可 出 祸 止 胃 抵 共振 的 数据 得 到 证 实 ， 部 下 了 一 3 所 

7 让: 


萎 7 一 3 “CI 核 枉 极 能 共振 频率 《77 愉 7 


化 合 物 频 宰 (兆赫 / 秒 ) 
CHsCH CH CL 32.968 
CE 一 LHCHsCi 3g.465 
CH=CCHCI ,B12 
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我 们 知道 ,ssCl 核 是 具有 很 大 电 四 极 矩 的 原子 核 , 当 *s Cl 原 
子 与 最 有 让 加 电 负 福 的 基 团 邻接 时 ， 风 这 些 基 团 就 不 同 程 钳 
地 影响 "Cl 原子 核 的 能 级 分 裂 ， 发 生 不 同 程 次 的 跃迁 。 在 
这 些 联 廷 中 ， 可 以 根据 在 共 气 时 对 射频 交 变 电磁 场 的 能 级 星 
收 关系 而 确定 有 关 化 学 键 的 性 质 ， 化 学 键 的 极 性 全 大 ， 则 吸 
收 频率 愈 高 、 由 泽 7 一 3 中 的 数据 不 难看 出 ， 其 有 不 同 杂 化 
轨道 的 碳 原 子 欧 电 负 性 次 序 为 
Csp > Csps >Osps 

由 于 电 负 性 的 这 种 关系 ， 便 构成 了 甲 基 此 供电 性 ， 

某 些 偶 角 矩 的 数据 和 基 些 动力 学 的 研究 ， 也 都 说 胡 和 证 
实 了 甲 基 的 供电 性 。 这 里 须要 注意 的 是 ， 甲 基 的 供电 诱导 效 
应 常常 是 和 它 的 厂 共 轿 效 应 混合 在 一 起 的 ， 不 易 加 以 区 分 。 
宴 实 上 ， 二 者 的 差别 是 ， 在 奇 交替 体系 中 ， 甲 基 航 供电 诱导 
效应 串 以 使 非 星 标 不 子 带 有 微量 负电 苟 ， 丽 它 的 超 共 斩 效 应 
对 非 星 标 原子 却 毫 无 影 吃 。 

曾孙 所、 杨 请 苹 通 过 对 !*C 核磁 共 据 谱 芍 分 析 和 研究 ， 
得 出 以 下 一 些 结论 ， 烷 菇 在 不 带电 荷 芍 中 性 用 机 结构 上 通过 
诱导 效应 是 吸 中 子 的 ， 若 在 不 饱和 结构 中 ， 煤 基 还 站 过 超 共 
氢化 应 起 供电 作用 ;， 烷 基 对 寺 带 正 电 苛 贸 相 邻 基 团 则 由 吸 遇 
基 变 为 供电 要 (29) 。 

《 33 甲 站 诱导 效应 的 辩证 法 ”从 上 述 讨 论 中 ， 我 们 可 
以 得 出 如 下 的 结论 ， 甲 基 弃 可 以 作为 供电 基 ， 也 可 以 作为 吸 
电 基 ， 视 其 所 处 的 体系 而 定 。 当 甲 基 达到 具有 sps 杂 化 轨道 
的 在原 子 上 时 为 娥 电 基 ， 当 它 连 测 其 有 sp 或 sp? 杂 化 轨道 
坎 碳 原子 上 时 为 供电 基 ， 只 强 请 甲 基 为 供电 基站 不 全 而 的， 
猎 样 ， 我 们 对 中 基 的 供电 和 吸 电 的 概念 也 要 六 证 地 来 还 解 ， 
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供电 和 豚 电 不 是 绝对 的 ， 而 是 相对 的 。 殿 者 不 是 绝对 不 骸 ， 

聆 者 不 是 绝对 不 供 。 这 不 但 与 基 团 本 身 的 性 质 有 关 ， 而且 也 
与 其 相 邻 基 团 的 影响 有 关 ， 如 在 两 酚 (CH3 一 CH2CODH) 
及 握 乙 这 CCHs 一 CHsC1) 分 子 中 ， 虽 然 里 基 也 与 具有 sp 
杂 化 轨道 的 磺 原子 相连 ， 但 由 于 受 强 贝 负 丛 的 原 对 《一 CLD 
或 基 团 (一 COGI 的 足 馈 影响， 使 得 甲 基 由 骸 昌 弯 为 供电 

如 单 甲 大 与 瘟 电 负 性 前 原子 或 基 团 之 问 的 距离 逐 浙 扩 开 ， 那 
么 甲 基 受 这 些 原子 或 基 团 的 影响 也 逐渐 减 小 ， 致 使 甲 基 的 供 
电 性 减弱， 蕉 电 性 增强 。 当 这 种 距离 被 拉 开 到 一 定 程 度 时 ， 

甲 基 又 变 成 了 骸 电 基 ， 这 就 是 轴 基 诱导 效应 的 辩证 规律 。 


#4.， 峰 烃 分 子 中 申 芝 包子 效应 的 实质 

迄今 人 们 一 家 认为 所 谓 给 电子 取代 基 的 电子 效应 是 使 及 
应 活性 部 位 的 电子 云 窗 论 增 加 ， 而 受 电子 站 团 的 作用 是 个 友 
应 活性 部 分 的 电子 云 密度 减 小 。 甲 基 职 代 导 致 烯烃 洒 电 加 成 
皮 应 活性 增 贡 的 原因 ， 也 用 甲 基 的 推 电子 作用 造成 官能 团 部 
位 电子 云 密度 的 增加 来 解 骂 ， 然 而 这 咒 无 直接 的 实验 证 据 ， 
也 无 可靠 的 理论 极 所 

近年 米 ， 张 建成 、 刘 新 悍 、 刘 车 庄 和 汉文 林 用 CNDO/3 
方法 对 乙烯 、 气 乙 顽 和 甲 基 取 代 的 乙烯 的 电荷 分 布 、 分 开胃 
道 及 其 能 级 进行 了 计算 3 。 计算 红 《加 下 7 一 4) 替 
嚼 ， 甲 青 取 代 不 仅 改 变 了 奖 烃 双 键 部 位 谷 电子 云 密度 ， 而 且 
下 变 了 电子 记 处 的 能 级 ， 而 电子 能 级 的 议 变 远 较 又 键 部 位 电 
子 去 密谋 的 改变 显著 。 以 对 反应 活性 影响 长 大 的 最 高 占有 轨 
道 CEOMO ) 的 能 量 为 例 ， 从 乙 焰 到 四 时 基 乙 烯 ， HOMO 能 
量 提 高 约 30 锡 ， 而 从 乙烯 到 四 甲 基 忌 烯 ， 电 子 云 密度 的 改变 
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划 不 到 5 名 分 子 轨道 能 级 的 提高 必 将 使 电子 处 于 更 不 稳定 
的 状态 ， 这 必然 对 撕 烃 前 反应 活性 产生 七 大 的 影响 。 订 算 结 
昌 与 奖 燃 反应 活性 的 对 比 表明 ， 不 能 用 电子 云 密度 的 改变 
《 即 净 电荷 或 < 电荷 》 来 解释 甲 天 对 燃 燃 亲 电 加 成 活性 的 影 . 
哨 . 从 乙 燃 到 四 甲 基 乙 烯 ,两 个 不 伺 和 碳 原 子 上 的 电子 云 密度 
不 公设 有 增高 ， 反 而 逐步 降低 《在 改 7 一 4 中 玫 现 为 净 负 电 
荷 碱 少 和 正 电 荷 增 加 )， 电子 云 密度 (T+ 负电 荷 ) 虽 逐 渐 
卉 都 ， 但 是 反应 活性 远 低 于 乙烯 的 括 乙 糙 却 具有 与 三 甲 基 己 
类 相近 前 天 电 苛 ， 因 此 用 净 电 奉 或 半 电 薪 《 邵 电子 云 密 度 ) 
都 无 法 解释 堪 烃 前 反 应 活性 。 他 们 认为 应 同时 考虑 电子 云 记 
度 和 分 子 轨道 能 量 欧 反应 活 竹 的 影响 。 为 此 她 们 定义 : 

Ci 

Er™=Ps 

为 茶 一 不 饱和 磺 原 子 的 4 电子 可 极 化 率 ， 定 义 


° (Ci 二 -二 
1 


占 
2 


为 x 键 电 子 可 极 化 率 ， 式 中 Cis 是 第 i 个 分 子 斩 道 (MOY 
中 水 愧 和 砚 原 子 s 的 2p。(m 原子 畦 道 的 系数 ，C& 表征 第 
i 个 MO 中 二 电子 在 第 s 个 磺 原 和子 附 近 出 现 的 几率 密度 ,Ei 
是 第 i 个 MO 能 赴 。 加 和 对 全 部 占据 轨道 进行 。 

烯 么 的 如 成 反 空 活性 ， 主 要 由 其 工 电 子 章 性 质 凑 定 。 式 
电子 可 极 化 率 呈 在 亲 电 试剂 作 用 下 ， 烯 笃 给 出 电子 能 力 的 
量度 ,亲信 和 越 大 ， 尖 示 烯 烃 越 容易 给 出 工 出 子 以 与 亲 电 试剂 
形成 给 电子 配 键 。 因 此 ，z 电子 可 杷 化 率 应 蚌 烯 烃 亲 电 加 成 
反应 活性 网 其 庄 。 现 已 发 现 烯 烃 亲 电 却 成 速度 对 数 和 PsP。 
之 间 交 着 良好 广泛 的 线性 关系 。 
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总 之 ， 痕 据 计 算 结 果 和 如 有 的 实验 事实 可 得 如 下 结论 ， 

《1 )》 息 基 使 烯烃 双 键 上 电子 云 密 度 隆 低 ， 因 此 不 能 用 
推 电子 效应 来 佣 释 甲 基 造 成 的 烯烃 亲 电 废 谍 活性 的 增加 。 晤 
基 昌 导致 烯 燃 + 键 电子 密度 增加 ， 但 这 并 不 是 烯烃 亲 岂 加 成 
活性 增加 芍 本 质 不 内 ， 

《2 7》 吗 着 甲 基 取代 基 的 增加 , 燃 烃 的 和 键 吕 极 化 率 P， 
滩 步 增加 ， 这 是 燃 既 亲 电 反应 活性 增 训 的 本 质 原因 ， 

《3 2 甲 基 的 引入 同时 辟 变 了 了 增 烃 两 个 不 亿 和 碳 原 子 的 
T 电子 可 极 化 率 (Pa)8 和 (Pi)w。 围 基 使 其 B 一 和 不仅 疗 碳 的 
不 注 地 可 极 化 率 (P)8 增加 ， 同 时 使 (Pa)a 降 低 ， 但 驹 (Pa)B 
的 增益 效应 更 为 显著 。 Ps 慎 的 不 同 是 两 个 不 饱和 矶 原子 活 
性 不 同 前 本 质 原因 ， 

他 们 已 完成 的 舅 一 些 计 算 还 吉明， 关羽 的 结论 也 适用 于 
其 它 烯 肥 和 和 烽 码 ， 推 电子 取代 基 都 使 堪 键 由 子 可 极 化 宰 了 ， 
增加 , 吸 叫 子 取代 基 使 Ps 减 小 推 电子 取代 基 和 绝 天 少数 共 
共 诡 药 吸 电子 下 代 晤 玫 是 使 (Pa)pB 之 (Pra)yw， 只 有 一 CF 和 
于 些 强 共 力 的 吸 电 子 取代 世 才 导致 (Pra) 之 《Ps)B。 出 此 可 
见 ， 疏 变 < 电 子 可 极 化 率 才 是 碳 一 碳 不 他 和 链 上 取代 基 电 子 
效应 的 实质 。 据 此 将 可 以 更 好 地 解释 烯烃 和 烷烃 的 亲 电 加 碱 
区 应 活性 及 各 成 定位 问题 ， 

经 典 电子 理论 中 的 诱导 效应 是 电 蓓 岂 定 一 切 前 理论 局 
敢 。 它 旱 已 被 有 机 化 学 家 们 普 放 接受， 这 蚌 一 个 历史 性 的 独 
误 。 现 代 和 分子 雪 道理 论 认 为 诱导 效应 的 实质 不 是 取代 基 豚 电 
或 供电 ， 而 主要 是 取代 基层 臻 有 关 分 子 轨 道 能 级 的 升 高 或 降 
低 ， 从 而 改变 有 关头 子 种 键 的 可 极 化 率 。 
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二 , 共和 恩 阁 应 


蛙 期 有 桩 化 学 电子 理论 的 最 大 成 就 是 给 出 了 一 个 途径 ， 
经 这 一 途径 可 阐明 电子 对 得 过 共 斩 甸 从 一 个 基 团 到 另 一 个 基 
网 的 转移 机理 。 例 如 ， 在 共振 论 中 是 用 续 构 RN 一 一 


+ 
0 


一 C= 二 的 基态 ， 用 这 种 方法 ， 有 机 化 学 工作 者 指明 了 给 电 
子 基 有 恨 N 一 对 受 电 子 基 C 盖 的 特性 有 明显 的 影响 。 描 述 


这 一 问题 的 另 一 方法 是 hai < ,但 是, 这 也 被 


用 来 拱 述 在 反应 中 电 二 对 的 完全 再 分 配 ， 玛 此 限制 该 方法 于 
这 一 应 用 或 许 更 好 一 些 ， 
Ingold 小 心地 区 嘿 了 基态 的 极 化 〔 称 司 中 介 获 上 应， 以 符 
号 凡 表 示 ) 利 激发 态 的 可 能 极 化 〈 称 做 电子 民 构 效应 ， 以 符 
号 马 亚 了 示 》。 这 两 个 效应 的 总 和 儿 Ingold 称 为 “五 变 加 构 效 
应 ”， 借 这 是 一 个 最 不 恰当 的 称呼 、: 因为 互 变 ( 异 构 】》 有 站 
外 的 食 闵 ， 它 名 共振 的 盖 别 今天 已 经 很 清楚 了 。 记 以 对 M 或 
忆 北 应 网 闫 化 学 察 们 都 用 共振 效应 . CR》 称呼 ， 玛 为 最 然 他 
科 认 为 区 别 蛙 态 的 极 化 入 反应 分 子 的 可 能 极 侯 是 很 重要 的 ， 
但 这 只 是 积 谎 的 问题 ， 而 不 是 类 别 的 问题 ， 在 历史 上 ， 由 于 
中 但 效 应 和 共振 论 的 传播 和 影响 ，x 键 的 概念 直到 1950 年 左 
右 才 开始 在 有 机 化 学 中 普遍 流行 。 
价 多 理论 认为 ， 双 键 共 撤 的 本 质 可 以 解释 为 z 一 电子 其 
有 高 度 活性 和 在 怠 个 共 辊 体系 中 发 生 zx 一 电子 转移 的 结果 ， 
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象 N, DO、S 这 些 原 子 的 未 共用 B 一 电子 对 也 可 以 起 共 驾 体系 : 
中 一 个 键 的 zx 一 电子 对 将 作用 。 例 如 在 菜 腔 分 子 中 ， 
A NHN 
SA ~H 

复 的 未 共用 了 一 电子 对 和 茶 环 的 r 一 电子 相互 作用 ， 其 结果 
基 兴 腔 中 氢 共 的 碱 性 降低 【与 服 肪 族 腔 的 氨基 比较 》， 并 且 
与 某 分 子 中 夏 原 子 的 皮 序 少 性 比较 ， 污 蒂 的 芳香 环 的 邻 位 和 
对 位 而 原子 的 亲 电 子 反 应 油性 增 太 了 。 这 个 例子 清楚 地 说 
明 ，“ 键 的 共 匈 ”这 一 术语 实质 上 可 以 理解 为 一 定 闪 型 的 原 
子 指 电子 体系 的 梢 互 作用 ， 机 首先 是 有 价 电子 参 施 的 这 种 相 
工作 用 ， 价 键 理论 关于 上 一 x 共 冰 和 了 一 共 斩 歼 应 的 上 述 解 
释 ， 显 然 是 过 于 肘 浅 ， 艇 统 和 而 粗糙 的 。 

与 此 相反 ， 分 子 遍 道理 论 对 此 网 给 出 了 明确 而 清晰 的 定 
性 图 每 。 而 要 用 分 子 轨 遵 理论 水 讨论 共 配 效应 问题 ， 就 必须 
首先 了 解 交 替 烃 和 非 交 圭 径 的 有 关 知 识 ， 

一 个 共 辊 体系 中 的 原子 ， 著 能 务 为 在 星 标 和 无 性 标 的 两 
组 ， 且 不 会 有 两 个 晶 于 同一 组 的 原子 喜 接 键 连 ， 周 这 样 的 共 . 
辆 体系 我 们 称 它 荐 交 圭 的 。 容 易 看 出 这 个 定义 包括 了 奇 元 环 
以 外 竟 所 有 共 耗 体系 ， 如 燕 和 芋 基 是 交 赫 的 ， 称 为 交 昔 烃 ， 
而 英和 富 甘 则 不 是 交替 前 ， 称 为 非 充 替 烃 。 在 交替 烃 分 子 
中 ， 车 两 组 原子 的 数目 机 等 ， 则 招 原 子 数 多 的 这 一 组 称 为 星 
标 组 ， 我 们 还 可 以 按 交 赫 烃 所 合共 轿 原 子 数 是 疝 数 还 是 偶 
数 ， 伏 把 它们 区 分 为 闸 交 替 烃 和 侦 交 闪 烃 。 一 个 奇 交 震 烃 
《如 蘑 基 )】 必 定 是 以 县 有 一 个 不 成 对 电子 的 自由 基 、 或 正 离 
子 、 或 负离子 的 形式 出 现 ， 详 见 图 7 一 4。 
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re Ps 用 AZ \ 
由 


Ts 2 > Cd SN | 
x 


茶 六 基 葛 窗 堪 
交替 烃 非 交 蕉 烃 
图 ?一 4 交 蔡 烃 和 非 变 替 烃 


在 运用 分 子 扫 道 理论 讨论 共 轿 效应 时 ， 我 们 关心 的 是 属 
于 歌 伐 基 芍 工 对 称 轨道 与 该 分 子 剩余 部 分 下 分 子 轴 道 的 相互 
必用。 根据 这 种 相互 作用 的 不 同 ， 可 以 把 取 绕 基 分 为 三 种 类 
型 。 

圭 C 芭 代 基 :+ 舍 取代 基 是 由 侦 交 替 烃 失去 一 个 急 原 子 
所 得 出 的 取代 基 + 乙烯 基 、 荣 基 和 束 基 是 很 好 的 例子 .例如 ， 
在 荣 乙 料 分 子 申 ,乙烯 基 与 蔡 苦 x 轨道 问 的 相互 作 用 导致 谈 
分 子 x 电 子 能 量 下 疾 . 兹 乙烯 欧 总 Hickel 能 量 比 分 开 的 荣 和 
乙烯 能 昌之 和 低 一 0.42B。 因为 蒜 乙 赠 是 假 交 替 烃 ， 具有 均 
匀 的 电荷 密度 ， 所 以 在 乙烯 基 和 某 环 间 没 有 净 的 电荷 迁移 。 
这 就 是 在 有 机 化 学 中 为 人 们 所 熟知 的 对 称 的 x 一 x 共 思 效 应 、 

一 已 到 代 基 ， 一 C 了 到 代 基 是 由 将 + CC 取代 基 中 的 一 个 或 
上 几 个 研 原 子 换 为 要 原子 所 构成 的 ， 银 下 述 的 与 括号 中 土 口 取 
我 基 等 共 力 的 那些 取代 基 ， 就 是 很 好 药 便 子 ， 

—CHO(—CH=CH:); 


<_X (>) 
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一 已 了 一 CH 一 CORC-CH=CH 一 CH=CH。). 
一 心 取 代 基 古 净 的 接受 电子 基 ， 从 理论 上 挑 浏 ， 接受 x 电 
子 的 取代 基 必 须 市 空 浆 r 轨道 并 有 相对 高 的 电子 兴 合 能 ， 洋 
际 上 ， 所 有 带 见 的 摇 受 电子 基 都 是 不 愧 和 基 轩 县 有 末 被 电 
子 占 锯 的 低位 反 键 率 分 子 轩 道 ， 从 实验 获得 电子 亲 合 能 很 轩 
难 ， 因 之 不 可 能 给 出 一 人 取代 基 电 子 亲 合 能 的 数据 均 。 从 沦 
谱 证 据 我 位 能 给 旦 一 人 取代 基 和 粗略 的 强度 顺 岸 如 下 ， 
囊 7 一 5 x 电 字 接受 体 人 一 C) 其 团 


人 


-Cc 强度 | NO? | $0:R> RCO | sO | COOR>CN 


Dewar 斌 为, NOs 诺 属 于 士 避 基 周 ， 
击 此 可 见 ， 一 取代 甘 与 该 分 子 剩余 部 分 + 分 子 胃 道 入 二 作 
用 的 结 朵 是 电子 云 由 该 分 子 的 剩余 部 分 流向 一 C 取 代 基 ， 这 
就 是 在 有 机 化 学 中 所 常见 的 非 对 称 的 5 一 x 共 范 效应 。 

+ 取代 基 ，+ C 取代 站 被 定义 为 出 等 其 思 于 奇 交 答 烃 
的 体系 衍生 面 得 的 基 团 ， 疮 且 是 通过 其 活性 位 置 与 其 母体 机 
连 找 的 。 典型 的 例子 是 MeO 一 和 MesN 一 《做 共 思 于 最 得 
单 的 奇 交 玖 狱 明 离 子 一 CH )， 以 及 H:N 一 《> 一 《等 共 
狐 于 奇 交 巷 烃 阴离子 CH 一人， 》) ，+ C 到 代 基 是 净 的 
给 与 “电子 东 ， 给 与 + 电子 的 取代 基尼 须 具有 充满 的 "对称 
竹 轨 道 并 有 相对 较 低 的 电离 势 。 所 有 的 + C 取代 基 均 有 有 r 对 
称 性 轨道 ( 即 对 于 共 罗 体 系 平面 的 反映 是 反对 你 的 ) 的 绝对 
电子 。 志 7 一 6 给 出 了 从 电离 势 推出 的 最 痊 通 基 团 箔 给 与 电 
子 能 力 的 顺序 ， 看 来 这 个 顺序 与 从 化 学 证 据 扒 出 的 其 凤 沽 党 
是 一 致 前。 
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率 ?7 一 8 x 电子 给 与 体 (+C) 基 团 


入 的 十 C 强 沁 NHi > SH > OH > Cl 


FX 的 电离 势 ( 谋 子 伏特 ) 19.15 


10.46 


12.89 3.7T4 


+ 取代 基 的 HOMO 与 说 秃子 剩余 部 秀 的 7 轨道 (LUMO> 
相互 作用 仪 钙 困 电 生 成 了 xt 非 键 轨道 ， 该 轨道 只 分 布 到 星 标 
原子 车 ， 耐 非 星 标 原 子 上 的 系数 为 零 ， 施 电子 云 自 + 局 取 代 
基 流 疝 访 分 子 剩余 部 分 的 星 标 原子 ， 这 就 是 在 有 机 化 学 中 所 
常见 的 p--x 共生 效 窒 ， 

象 SH 这 样 的 取代 基 ， 人 异 它 空 的 cd 轨道 能 有 接受 电子 
的 性 质 ， 虽 然 总 的 蔽 来 ， 它 才 现 盟 给 与 电子 基 的 性 质 。 间 翌 
地 ， 糙 基 能 从 它 的 成 键 分 子 轨 道 给 出 电子 ， 但 它 的 整体 行为 
象 搂 受 电子 基 。 


三 、 超 共 地 效 应 2 en 


1935 年 Backer 和 Nataz 在 研究 甲 共 和 芳 千 核 的 祖 互 
作用 时 ， 得 出 了 关于 共 轿 的 H 一 C 与 CC 键 存在 相互 作用 
效应 的 绪论， 他们 进一步 假定 在 体系 HC 从 路 也 将 观 
察 到 这 种 影响 ， 这 里 X 是 能 够 以 负离子 存在 的 原子 团 ， 在 美 
国 和 英国 的 文献 中 ， 这 各 现象 被 定名 为 超 共 频 效应 。 后 来 
运 共 二 效应 的 研究 大 郭 分 是 集中 在 研究 甲 基 或 亚 甲 基 与 双 刍 
菌 而 训 作用 。 也 就 是 集中 在 研究 HG 与 C=C 《或 C= 
0 ) 键 的 共 罗 作用 ， 出 于 这 个 绿 故 ，Natan 一 Backer 效应 或 
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超 共 都 效 庶 这 一 -术语 就 部 分 地 用 于 C 一 H 键 了 。 5 一 工 黄 辑 
效应 与 9 一 a 共 轴 效 应 员 然 表现 得 比较 翌 一 些 ， 但 就 共生 眉 
特征 来 说 ， 痢 是 和 和 x 一 x 共 亏 效应 相 类 似 的 。 也 就 是 说 ， 超 
共 亏 效应 是 对 这 样 一 种 相互 作用 过 程 所 给 的 术语 ， 象 里 基 之 
站 的 基 团 与 不 亿 和 体系 的 相 各 作用 ， 恰 象 它 具 有 下 对 称 狂 的 
轨道 电子 一 样 。 这 在 共振 论 中 通过 结构 工 有 了 者 现 出来 ， 伍 


翁 典 的 价 链 理论 对 此 部 仍然 束手无策 、 
H* H? 
ENcA EN 
有 | 
/~\ 人 AN 
1 ) | 
~/ \ 
I 1 


在 分 子 轨道 处 理 中 ， 颁 将 CH 一 基 的 轨道 辟 开 以 获得 
x 对称 成 分 。 由 Coulson 提出 的 一 个 方法 是 使 亚 的 2 原子 
轨道 和 三 个 氢 原 子 的 群 轨 道 包括 进来 作为 共 示 体 系 的 构成 部 
分 。 人 恕 上 灯 我 们 到 里 基准 方向 如 图 了 一 5 斯 示 ， 则 如 图 7 了 一 6 
所 画册 的 群 轨道 具有 如 下 形式 。 


Yo (d+) 
二 1 -由 一 
qn 中 ,一 中 ) 

一 (和 一 加) 
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东晋 分 子 的 平面 ， 


一 m 一 一 一 一 上 人 -一 一 一 一 一 


He 


图 7?---5 甲 基 相 对 于 芯 香 环 引 取向 


图 ?一 5 甲 基 取 代 基 中 复原 子 的 群 轨道 


bo 对称 于 C 一 C 键 轴 , 仅 能 与 分 子 的 5 电子 相互 作用 。 
另 一 方面 ， 具 有 节 面 的 中 w 的 对 称 畏 与 相 邻 碳 原 子 的 2px 轨 
道 的 对 称 轴 焉 平行， 内 而 和 正常 的 < 型 轨道 类似 ， 并 可 能 在 
革 环 的 x 分 了 轨道 和 甲 其 的 轨道 之 问 发 生 离 域 。 由 尼 可 匈 ， 
四 基 类 败 一 个 + 已 取代 基 ， 由 rs 中 的 电子 对 业 似 + C 取代 基 
提 轨道 中 未 共用 电子 对 ， 当 下 x 与 茜 环 中 的 最 低 的 空 侧 的 
雪 道 组 侣 时， 即 产生 类 似 葵 基 胃 离子 的 非 键 轨 道 ， 该 轨道 共 
在 茶 环 的 银 、 对 位 有 分 布 ， 而 在 间 位 圭 的 系数 为 零 ， 放 恒基 
和 ri 中 区 电子 去 即 流向 共 环 的 邻 , 对 位 ,因而 使 独 基 成 为 亲 岂 
取代 反应 中 活化 欧 环 的 邻 , 对 位 定位 基 , 和 也 有 节 面 ， 这 个 


节 库 局 中 ai 航 节 机 重 直 ， 并 且 对 于 象 甲 基 乙 热 这 样 的 化 合 
物 ， 中 zr 和 下 rs 部 将 参与 超 革 辆 效 访 。 
y=C—C=C— 了 HL 

因此 ，; 我 们 访 象 对待 珊 妇 取 浇 基 训 入 对 好 宙 基 。 呈 然 我 
们 在 记 一 诗 论 中 指定 了 甲 基 的 特殊 取向 ， 人 得 能 够 证 明 甲 芷 与 
环 之 问 电 于 离 域 的 范围 与 甲 基 的 取向 无 关 。 

超 非 因 误 应 东 只 局 限于 四 基 , 任意 具 育 7 对 称 成 分 的 轨道 
的 基 团 都 能 延伸 它 的 共 力 作用 到 不 饱和 体系 ,例如 特 丁 基 C 一 
C 键 条 道 可 以 写成 正好 与 甲 基 的 氢 和 轨道 相同 的 对 称 组合 。 

关于 超 共 轿 效 应 的 早期 文献 , 多 数 都 与 Backer 和 Natan 
所 敌 的 一 系列 烷 基 代 对 苯 基 亢 化 物 的 相对 水 解 速度 前 实验 有 
关 。 为 了 解释 他 们 的 实验 结 果 ，Backer 和 Nataa 产生 了 
“里 基 就 象 具有 未 共用 的 r 对称 电 子 对 一 样 可 以 释 出 电子 "的 
想法 , 并 称 之 为 超 茶 思 作 用 .以 后 的 证 据 表明 'Backer 一 Nataa 
效应 与 其 说 是 委 于 超 共 轿 作 用 便 不 如 说 是 溶剂 化 的 浆 应 。 虽 
然 最 初 形成 超 共 辊 梳 念 的 实验 结果 不 再 需要 这 个 概念 ， 但 不 
能 得 出 超 共 辑 效 应 不 存在 前 结论 。 真 正 的 癌 题 不 是 超 共 印 效 
应 是 香 存 在 ， 而 是 它 在 解释 某 些 峙 吻 现 象 时 前 重要 纤 。 泡 谱 
学 证 气 明 显 地 支持 币 基 有 微弱 + C 型 取代 基 性 质 这 -- 看 法 。 
依 如 在 电子 阴 收 光谱 中 ， 当 利 基 与 发 色 团 乙 烯 连 久 时 ， 它 可 
以 使 乙烯 的 大 大 骸 收 波长 增加 5 am， 这 说 明 轩 基 也 是 一 称 
昌 色 国 ， 它 的 行为 类 似 一 个 上 共有 未 共用 中 子 对 因而 可 以 与 双 
键 发生 p 一 7 兴 久 误 应 的 助 色 男 。 由 些 可 以 证 明 罩 基 与 双 键 
之 间 超 共 轿 效应 的 存在 《 见 第 十 四 章 》。 
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四 、 一 些 特 殊 共 斑 现 象 


1 等 共产 现象 

当 两 个 共 罗 体系 具有 和 相同 的 明 架 并 具有 相同 数目 的 共 
辐 子 和 相同 数 由 的 + 电子 时 ， 那 么 ， 这 全 个 共 辊 体系 就 称 
为 等 共 胃 体系 。 例 如 ， 吡 院 袜 与 其 卦 之 间 询 转换 就 凄 一 种 等 
共 恩 反应 。 


Fan ee 
他 ~ | + 乡 六 二 
2 ” Ni 


这 娃 哗 啶 碱 及 共 记 生成 的 酸 有 相同 的 骨架 ， 相 同 数 目的 共 锯 
原子 和 相同 数 昌 的 电子 ， 因 此 ， 它 们 是 互 为 等 共 力 的 ， 秦 
把 前 者 称 为 后 者 的 共 罗 碱 ， 而 把 后 者 称 为 前 者 的 共 乞 酸 。 


2. 互 共 凡 更 所 

当 一 个 + 取代 基 连 接 于 偶 交 特 烃 时 ， 就 得 到 一 个 与 奇 
交替 烃 阴 离子 等 共 思 的 你 系 ; 着 一 取代 基 迷 接 于 这 个 体系 
申 的 活 没 位 置 《 即 非 键 轨 道 的 系数 不 为 零 的 位 置 ， 它 对 母 
体 的 稳定 效应 将 比 假 车 只 有 这 个 取 疏 基 连 接 于 偶 交 蔡 燃 时 的 
稳定 效应 大 。 六 此 ， 当 两 个 取代 基 都 存在 时 ， 其 总 的 稳定 作 
用 将 比 两 个 取代 其 分 别 产 生 的 稳定 作用 之 和 大 ， 它 们 之 间 的 
这 利 协 风 必 用 常 被 称 兴 志 共 狐 效 应 。 这 是 当 一 个 一 C 取 民 
基 和 一 个 +C 取 代 基 连接 于 个 交 其 灼 中 不 同 组 《一 个 在 星 
标 组 ， 轴 一 个 就 在 非 星 标 组 ， 或 者 恰好 禄 反 ) 的 位 置 所 产生 
的 。 这 一 效应 长 期 以 来 为 有 机 化 学 工作 者 所 熟悉 ， 并 以 各 种 
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方法 证 明了 这 一 效 挛 。 一 个 简单 的 信子 是 对 硝 基 莱 胶 (I)， 
它 的 偶 宜 矩 比 氢 辕 芋 胺 和 和 确 基 菏 的 偶 极 矩 所 预期 的 要 大 得 
多 ， 并 且 它 大 比 蔡 胺 交 弱 得 多 前 碱 ， 说 明 《I) 中 的 确 基 与 
环 的 r 相 下 作 甫 比 离子 《EL ) 中 的 这 一 相 据 作用 要 大 入 多， 
在 离子 中 ， 氨 基 氨 已 从 共 斩 体系 中 解脱 出 来 。 


A + AJ. 
HN—< >-No， Hs YNO, 
(1) CH) 

t/t 0 > 
HN 一 人 0- FEhaN-N 一 人、_ NO， 
ON 
《 卫 ) (NW) 


在 到 外 的 有 关 莹 人 诈 中 ， 这 一 稍 互 作用 是 以 葡 振 术语 表示 
成 出 侦 极 共振 结构 (下 的 贡献 所 产生 的 。 但 这 种 解释 不 能 
推广 到 奇 体 系 。 详 细 的 PMO 分 祈 表 其 ， 奇 体系 中 的 瑟 共 加 
规则 和 个 体系 中 的 不 相同 。 在 奇 交 替 烃 中 ， 当 + C 取 代 基 和 和 
一 C 取 找 基 都 韦 接 于 活泼 原子 ， 即 连接 于 同一 组 《二 者 都 连 
搂 于 星 标 组 或 非 星 标 级 》 原子 时 ,将 能 观察 到 互 巷 皂 作用 , 而 
对 于 侦 交 赫 燃 则 恰好 有 相反 的 规则 。 二 荣 芝 兰芝 到 代 脂 自由 
直 (下 》 洲 足 互 共 统 的 条 件 ， 广 化 合 物 之 所 以 值得 注意 ， 蚌 
因为 它 是 最 稳定 和 的 有 机 自由 相 之 一 。 按 照 我 们 芍 术 语 ， 它 襄 
看 作 是 亚 葵 靶 自由 基 PhNH 的 取代 形式 ， 其 中 +C 取 代 基 
CPhsN 一 》 和 三 个 一 C 取 代 基 (一 NO,) 都 是 连接 于 等 共 
声 烃 自由 起 PhCH, 中 的 活 深 位 置 。 这 两 个 特点 ， 对 于 这 笨 
类 型 的 自 贝 下 及 稳定 单 体 存 在 都 是 必 不 可 少 的 。 
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3， 交 允 共 壬 现象 

定理 ， 车 RS 存 因 及 与 $ 相 站 侣 诈 形 成 ， 及 障 一 个 分 子 
轨道 By 在 其 与 5 和 结合 的 所 有 点 上 的 系数 都 为 替 ， 则 ) 中 
仍 是 RS 的 一 个 秃子 轨道 。 

上 上述 定型 的 一 个 极 重 要 的 镜子 是 这 种 情 沈 ， 当 基 是 奇 交 
蔡 烃 时 ， 它 只 是 通过 不 活 泌 位 置 与 5S 相 结合 。 在 此 情况 下 民 
的 非 键 分 子 扫 道 就 不 加 改变 好 保留 下 求 ， 作 为 RS 的 分 子 执 
道 。 一 个 简单 的 例子 是 2 一 葵 基 烯 两 基 [图 7 一 7 (b))， 它 
可 以 出 村 基 与 烯 丙 其 的 不 活 演 位置 2 一 位 结合 而 形成 。 


fF NE CY of 
GO 人 
{a 四 lb 


图 7 一 ? 其 基 与 烧 丙 基 相 结合 ， 形 成 《b) 2 一 茶 基 烯 丙 其: 
非 多分 子 锁 道 系数 如 图 中 所 示 G3) 


如 图 ?一 7? 所 示 ，2 一 莱 基 烯 再 基 的 非 键 分 子 罗 道 是 爹 剖 限 
定 在 赚 丙 其 上 。 这 类 青 交 蔡 烃 分 子 的 不 活 泌 入 片 完 全 是 由 不 
活 沁 原子 所 组 成 ， 它 被 称 为 是 交叉 鞭 红 的 ， 内 为 经 典 和 的 交 玉 
划 过 现象 同 这 种 性 质 相 联系 。 

让 我 们 再 来 考虑 茶 基 取代 基 对 革 中 取代 作用 的 影响 。 国 
7 一 8 示 则 各 种 wheland 中 间 体 的 非 键 分 子 轨道 系数 和 相 
应 的 Dewar 活性 数 ; 可 见 ， 若 芋 林 在 中 间 体 中 是 连接 于 活 
滩 位 置 《 邻 或 对 位 】， 就 要 降低 活性 数 ， 从 而 有 利于 取代 作 
用 :若是 轿 统 于 不 活 涛 位 置 《 间 位 》， 对 活性 数 则 不 发 生 影 
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i 二 X: YE 四 
| _ - Fr 
万 _2_ 1 1 
5 A 
~ 一 -二 
订 1 1 
(a) tb) 
2 -二 
/5 7 
外 
2 
， 15 
1 1 
V5 AE 
+ 
Yits 
Nt 一 2.31 Nt 一 2.07 
{c) (a) 


图 7 一 8 装 与 联 某 取 代 作 用 中 的 wheland 中 同 你 ， 菲 
键 分 子 妆 道 系数 及 活性 娄 
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砚 。 其 原因 在 图 上 也 能 铬 清楚 。 当 个 交 兰 弃 及 通过 奇 交 符 才 
S 的 活 浚 位 置 与 后 省 相 结 合 时 ， 非 键 分 子 轨道 系数 就 要 分 布 
到 以 上 来 ，5 中 非 键 分 子 轨道 系数 的 比值 虽然 保持 不 变 ， 但 
它们 的 绝对 值 则 下 降 。 

馈 位 到 代 作 用 的 过 小 坊 (图 7 一 8 (0)) 提出 一 个 有 趣 的 
情况 。 可 看 出 荣 基 取 慌 基 中 的 爹 部 位 置 不 论 是 星 宗 或 非 星 标 
的 都 蚌 不 活 涂 的 。 因 而 取代 基 对 反应 过 程 设 有 影响 。 在 PMO 
处 理 中 ， 这 是 对 应 了 于， 上 且 也 是 解释 经 典 的 交 及 共 罗 现 象 的 因 
素 。 因 此 我 们 可 以 称 含有 不 活 泌 秩 片 《 其 中 所 有 的 原子 都 不 
活 浚 3 的 奇 变 赵 烃 为 变 叉 共 辆 的 ， 这 样 的 不 活 没 碎 开 在 涉及 
那个 特定 青 交 管 烃 的 反应 中 不 起 作用 。 


五 .4 轨道 在 7 体系 中 的 作用 


到 现在 为 止 ， 我 们 只 考 囊 了 由 = 轨道 和 ? 轨道 (按照 我 
们 的 轨道 图 象 》 记 形 成 的 键 ， 然而 ， 周 期 下 中 第 --、 二 周期 
以 外 的 元 内 ， 在 它们 的 价 居中 有 原子 轨道 ， 这 些 轨 道 了 记 可 
用 于 构成 键 。 这 里 我 们 将 就 4 轨道 键 合 对 有 机 化 学 发 生 影响 
的 范围 内 来 考虑 这 种 键 他 的 基 些 方面 。 

我 们 将 省 略 任 全 有关 过 滤 金 属 世 学 的 内 容 ， 而 将 注意 力 
完全 限制 在 含有 象 硫 和 克 这 一 类 非 金 属 元 素 的 有 视 化 合 物 
上 。 诚 然 ， 一 般 说 来 ， 过 滤 金 属 的 化 学 ， 特 别 是 过 渡 金 属 的 
有 桶 金属 衍生 物 的 化 学 , 是 出 其 中 轨道 的 性 质 所 支配 的 ;但 
这 是 一 个 很 宽广 的 领域 ， 不 耗费 相当 的 篇 幅 玲 以 说 清楚 ， 此 
内 容 在 有 关 鞭 作 中 有 专 论 。 

我 们 还 可 以 忽略 4 轨道 对 o 和 键 的 贡献 ， 因 为 已 知 极 少 有 
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机 化 合 物 合 有 这 类 键 [9 加 道 参与 形成 c 邹 者 ， 包 揪 型 式 为 
(RO)。P 苑 五 配 价 入 的 化 台 物 ， 象 PhSFs 这 样 一 类 的 四 语 
从 硫 的 化 合 物 以及 象 PhICl; 这 样 一 类 和 的 三 价 碘 的 化 合 物 ]。 
因此 ， 我 们 将 把 注意 力 限 制 在 有 4 轨道 参与 的 键 所 起 的 作 
用 上 ， 特 别 是 象 克 或 硫 这 样 一 类 不 子 的 了 胃 道 与 第 二 周期 元 
素 的 B 轨 道 相互 医用 所 形成 的 < 键 ， 这 私 类 型 的 键 我 们 称 它 
为 pr 一 dr 键 。 

这 种 键 台 的 一 个 很 明显 的 例子 是 氧化 蒋 有 睛 。 这 些 是 含有 
聚合 体系 《PNC1.) .的 化 合 物 ， 或 者 是 环 状 形式 《对 照 和 
E)， 或 者 是 作为 带 有 适当 端点 基 园 前 开 链 形式 【例如 下 ) 。 
文 射 线 结 神 测 定 表明 I 和 开 中 航 P 一 N 键 是 绑 长 的 ， 而 县 比 
按照 它们 是 单 键 所 预期 的 键 长 短 了 许多 。 这 必 扒 说 明 磷 和 握 
原子 是 被 键 键 连 的 ， 出 于 华 原 子 在 同 它 的 四 个 邻近 原子 形 
成 o 刍 时 , 用 去 了 全 部 35 和 和 3p 轨道 , 下 7 键 必须 是 px 一 d" 刑 。 


Cr 
Cl， 2 
ZT™ 一 人 
N 和 ¥ Pel, 
i . 1 下 】 NPCI(-N—PC1,-) ,Cl 
Cl PP PCl, Mo Py 
~ 加 
N Npé, = 
I E 


环 状 三 窜 体 的 “正规 ” 泄 昌黎 共振 结构 1 与 莱 之 间 的 形 
式 上 的 相似 是 明 最 的 ;这 种 表面 上 的 术 伺 会 诱 使 人 要 提出 这 
类 化 合 物 或 许 是 芳 性 前 可 能 性 ， 加 之 考 碟 到 每 个 环 中 的 了 一 
时 键 键 长 为 相等 。 但 如 我 们 即将 看 到 的 ， 这 一 类 推荐 不 正确 
前 它们 之 冯 遍 相似 仅 是 因为 在 书写 或 印刷 化 学 结构 滤 时 ， 
对 于 各 种 次 型 撮 键 都 使 用 了 相同 的 符号 【 即 一 根 线 ? 。 结 梅 
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I 中 的 Pr 一 da 键 与 茶 分 子 中 的 pr 一 pz 键 之 问 ， 市 着 本 质 
上 的 差别 。 

由 s 吉首 形成 的 5 键 将 不 显示 方向 性 ， 因 为 s 轨道 是 球 
形 对 称 的 。 然 而 ， 出 p 就 道 所 形成 的 o 键 ， 当 构 成 键 的 另 
一 原子 的 核 是 位 于 Pp 胃 道 的 加 上 时 ， 键 的 强度 最 大 。 在 定 域 
键 和 模型 中 ， 这 个 外 的 方向 性 被 搬 到 由 sps 杂 化 胃 道 所 形成 的 
键 直 ， 从 而 组 释 了 仅 含 这 类 键 的 分 子 的 实测 几何 构 型 。 这 样 
指定 域 键 彼此 之 间 甚 少 重 夫 ， 按 照 定 域 键 原理 ， 这 曰 分 子 中 
的 键 应 是 “ 定 域 ”的 。 

但 由 了 轨道 形成 5 键 时 ， 则 不 量 示 方向 性 ， 就 同 由 s 加 
道 形 成 o 键 时 相 类 似 。? 轨道 具有 轴 对 称 性 ， 它 可 以 和 另外 
原子 的 了 轩 道 作 同 样 程度 的 重 先 而 与 原子 的 方向 无 关 ， 只 要 
别 外 的 原子 位 于 第 一 个 原子 ?轨道 的 节 务 上 ， 且 轨道 摧 相 互 
平行 。 困 此 一 个 给 定 的 轨道 ， 可 以 和 其 它 药 注 足 这 些 条 件 
的 诸 原 子 同 时 形成 几 个 < 键 [ 见 图 7 一 9 (a)}。 

然而 ， 对 于 4 胃 道 则 不 是 如 此 。 便 如;. 考虑 dxy 轨道 ， 
从 沿 着 z 轴 的 侧面 大 去 ， 这 个 轨道 看 起 来 象 图 7 一 9 (b)。 
由 于 xz 平面 是 dxy 轨道 的 节 面 ， 故 它 可 以 和 位 于 这 个 平面 
上 的 原子 形成 x 键 。 介 从 上 面 情 视 ， 即 洛 了 轴 看 ，dxy 轨道 
得 图 7 一 9 (c)。 显 然 ， 这 样 的 原子 轨道 将 只 和 沿 若 它 的 加 
道 辩 方向 即 沿 着 x 轴 的 原子 形成 有 效 的 下 键 。 换 和 旬 话 说 ， 竹 
轨道 形成 5 键 显 示 出 篆 了 轨道 形成 o 键 那样 类 型 的 方向 性 。 
在 每 一 种 情 襄 下 ， 饮 当 三 个 原子 在 一 根 直 钱 上 时 ， 原 子 轨道 
才 可 以 用 玉 同 寺 键 会 另 外 的 两 个 原子 。 出 子 这 种 线形 几何 构 
型 是 罕见 的 ， 我 们 可 以 预期 由 d4 轨道 生成 的 zt 键 ， 将 显示 出 
象 由 p 般 道 所 生成 的 5 键 那样 的 定 域 作用 。 因 此 王 与 沫 之 间 
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(4) 用 一 个 了 信道 同时 在 用 个 方向 上 形成 工 键 ; 《b) 沿 z 轴 观 

看 到 的 dxy 轨道 | {c) 洛 了 轴 观 看 到 的 dxy 轨道 《dx 一 

Pr 键 ; 《te) 克 原 子 用 不 同 的 由 轨道 可 与 部 近 所 原子 形成 两 个 分 

开 的 pg 一 dt 键 ; 〔f) 工 中 的 分 子 雪 道 5 《gE) 了 中 的 键 合 ， 弗 

线 表 东 兰 中 心 dr 一 pr 一 dr 键 。 

图 7 一 9 d 雪 道 在 ff 体 系 中 的 作用 

袁 观 土 的 类 似 纯 属 误会 ， 因 为 工 中 的 禹 原子 用 一 个 由 轨道 不 
能 同时 与 两 个 邻近 拍 原 子 形 成 满意 的 dr 一 pr 键 。 车 是 氢化 
们 且 中 的 磷 原 子 同 时 与 两 个 邻近 自 原 子 形成 有 效 的 5 键 ， 它 
必须 采用 两 个 不 向 的 轨道， 而 在 每 一 个 da 一 px 键 中 各 用 
去 一 个 。 出 于 柄 原子 是 通过 它 的 3s 和 3p 轨道 所 形成 的 o 键 
与 其 四 个 邻近 的 原子 相 键 连 ， 它 的 几何 构 型 应 是 四 面体 的 ， 
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故 NPN 键 角 应 在 109" 左 右 。 这 比较 接近 于 不 同 d 轨道 间 的 
夹 角 (90")， 因而 两 个 这 样 的 轨道 可 以 用 来 与 邻近 所 原子 形 
成 很 好 的 < 键 【图 了 一 9 (6 。 另 一 方面 ， 每 个 氮 原子 可 以 
通过 同一 2p 轨道 与 两 个 邻近 殉 原子 形成 并 键 。 根据 这 个 图 
丛 ， 握 化 磁 脐 中 的 x 分子 轨 道 将 分 型 成 三 原子 碎片 【对照 轿 
7 一 9 (f)】)， 每 一 片 由 氮 的 2 斩 道 和 两 个 邻近 磷 奈 子 的 09 
扬 道 重演 丙 成 。 这 些 三 中 心 7 悚 系 中 的 每 一 个 均 与 烯 再 基 等 
共 轿 。 并 且 由 于 4 畔 道 是 空 的 ， 而 所 的 p 了 轨道 是 被 两 个 电子 
占据 的 ， 故 刚好 有 了 酚 个 电子 被 纳入 每 一 “风琴 基 ” 碎 片 ! 这 
些 电子 可 以 填 入 一 个 成 键 性 很 强 的 燃 两 基 型 分 子 饥 道 。 

二 此 氧化 磷 铺 中 的 体系， 不 象 菜 具 “IE 规 ” 共 思 分 子 
让 的 工 体系 ， 它 不 是 离 域 的 ， 而 是 由 定 域 三 中 心 工 键 所 组 成 
的 【图 7 一 9 (g)J。 故 这 种 分 子 的 稳定 性 将 与 环 的 大 小 元 
关 ，; 这 里 将 没有 什么 对 应 于 环 多 烽 的 Hickel 规则 。 确 实 ， 
环 状 和 链 状 于 合 物 《 对 照 工 至 下 ?) 的 稳定 性 之 间 应 当 肖 有 家 
大 差别 。 

这 些 结 论 与 实验 符合 得 很 好 。 对 给 定 的 氨 化 磁 聘 加 堆 ， 
得 出 汪 状 与 链 状 体 的 混合 物 ， 其 中 没有 哪 一 种 这 合体 占有 优 
势 。 给 定 聚 合作 的 陈 合 度 越 大 ， 它 在 平衡 时 的 量 则 越 少 ， 和 但 
这 是 预料 之 中 的 ， 因 为 如 果 每 个 PNCji: 单元 的 生成 热 在 所 
有 情况 下 都 是 相间 的话， 那么 (PNC12) 4a,: 离 解 成 (PNC1s)。 
和 《PNCi:)。， 将 导致 移动 箭 增加 ， 这 个 因素 有 利于 低 聚 合 
性 的 生成 ， 而 并 非 册 电子 结构 所 致 。 对 于 这 令 规则 的 唯一 例 
外 是 三 阳 体 TI ， 似 乎 它 具有 上 比 高 聚 体 小 的 生成 热 。 为 什么 三 
沼 体 工 不 加 高 聚 体 稳 定 ， 有 一 个 很 衔 单 的 原 加 ， 这 与 它 的 电 
子 结构 无 关 。 由 于 这 些 化 合 物 中 角 太 原子 倾 癌 于 四 面体 构 
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型 ， 三 聚 体 工 在 形状 上 将 与 环 已 烷 相 类 依 。 因 此 其 它 条 件 都 
相同 时 ， 以 类 似 于 椅 状 的 结构 最 为 稳定 。 但 在 三 率 休 I 中 ， 
这 种 形状 多 将 是 空间 上 不 许可 的 ， 因 为 它 将 含有 三 个 在 直立 
键 上 的 氧 原 子 ， 它 们 之 间 的 排斥 必定 趋向 于 使 分 子 变 平 ， 使 
其 成 为 不 太 有 利 的 近乎 平面 的 形式 。 结 易学 的 研究 确 已 证 明 
三 聚 体 I 是 平面 的 或 近乎 是 平面 的 ， 这 与 四 聚 体 工 不 沁 ， 后 
者 具有 象 环 辛 烷 那 样 的 锯 殴 状 几 何 构 型 。 

氧化 页 膊 的 定 域 刍 图 象 当 然 九 释 了 键 的 徐 长 度 ， 因 为 
PNP 单 元 具有 象 等 共 罗 的 烯 丙 基 则 离子 一 样 的 对 称 性 。 直 于 
父 利 用 不 局 前 日 轨道 与 邻近 氮 原 字形 成 工 键 ， 并 由 二 这 些 原 
学 就 道 可 以 出 整个 "d 原 予 轨道 集合 中 随意 选择 ， 故 在 两 个 
PN x 键 的 方向 之 闻 ， 没 有 必 不 可 少 的 关联 。 因 此 < 刍 不 其 
予 分 子 以 出 性 ， 分 子 的 几何 构 型 将 根据 o 键 的 荔 棵 来 决定 
(PNCis 。 链 在 几何 上 ， 至 少 在 链 的 柔性 上 ， 将 同类 似 的 束 
了 于 燃 Y 中 的 饱和 碳 原 子 链 相 似 ，T 中 的 人 慌 二 甲 基 起 着 象 (PN 
Cl.)。 懂 二 和 货 基 同样 的 空间 作用 。 这 商 种 聚合 物 都 具有 稿 极 
区 物理 人 性 项 ， 都 正成 软 橡胶 状 图 体 。 


最 后 ， 由 于 氢化 欧 且 中 的 键 是 定 域 的 ， 这 和 赫 类 型 的 化 合 
物 将 不 显示 特殊 的 磁性 效应 《例如 环 电 流 》。 Craig 及 其 合 
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作者 们 亲自 证 实 了 上 述 定 域 键 图 象 的 这 一 旺 然 的 结论 。 

同样 的 论证 可 以 适用 于 其 它 化 合 物 ， 其 中 象 磁 或 硫 这 一 
关 的 元 素 与 两 个 或 两 个 以 上 邻近 原子 形成 dr 一 px 键 。 因 
此 基 团 >C 一 0 和 》S 一 0 或 》S < 之 问 表面 六 形式 上 的 
相似 ， 是 被 共 错 误 的 假象 ， 因 为 在 前 者 的 情况 下 ， 与 邻 返 基 
轩 或 原子 的 直接 x 相互 作用 是 可 能 的 (对照 离 于 0- 一 C 五 = 
0 ) ， 而 在 后 两 种 情况 下 则 不 可 能 。 共 圈 效 应 不 能 通过 余 克 
或 硫 这 类 原子 众 dn 一 px 钢 合 直接 传递 。 由 此 可 见 ， 克 或 硫 
这 类 原子 是 共 艺 链 的 天 然 关 卡 ， 它 构成 了 共 交 效应 不 可 望 起 
的 泪 沟 。 

诚然 茶 革 甲 基 磺 PhSO:CHs 中 的 四 基 正如 乙 酵 芋 中 的 
甲 基 那 样 是 显 酸 性 的 ， 但 这 两 者 情况 下 的 酸 狂 成 因 不 一 样 。 
在 乙酰 芋 中 ， 拓 去 一 个 质子 则 产生 中 介 离 子 PhCOCH，"， 
它 售 有 奖 似 于 燃 丙 基 明 离子 中 的 高 域 体系。 在 责 的 情况 
下 ， 其 离子 (看) 在 硫 与 氧 或 与 CH 之 问 有 三 个 定 域 = 链 ， 
是 通过 硫 的 不 同 的 34 轨道 所 形成 的 。 

DO 


| . 
PhSsO.CHs [Pa—S=CH:| PhSCH, 
i 


可 下 夏 
那么 ， 为 什么 笛 中 和 基 的 本 性 要 比 基 基 甲 基 硫 ( 班 ) 中 
儿 基 的 酸性 强 得 多 ? 在 此 有 两 全 主要 的 因素 。 第 一 ， 责 中 的 
硫 是 六 价 的 ， 技 照 定 域 键 图 但 ， 这 种 类 淘 的 分 子 是 由 开 的 激 
爱 形 式 (15)* (25)? (2p)® (3s) (3ps) 《3pry (Sps) (341) 
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《3d,) 所 生成 的 ， 其 中 和 is 是 用 以 形成 90x 键 的 原子 轨 
道 。 由 于 3d 轨道 的 能 县 较 高 ， 因 而 它 的 昼 形 比 35 或 39 斩 
道 的 大 《 即 离 核 较 远 》 ， 荐 绝 电子 对 硫 的 价 征 中 其 它 出 子 
欧 屏 蔽 效率 低 于 3s 或 3p 电子 。 换 和 名 话说 ， 硫 在 这 个 激发 形 
式 中 ， 空 的 34 谋 道 网 电子 亲 合 势 大 于 一 般 二 价 基 窟 (1s)? 
《25)? (2p)*(35)* (3p)* 中 3d 轨道 的 电子 亲 合 势 ， 结 果 下 中 
的 硫 原 子 利用 它 的 空 3d 轨道 去 与 一 个 邻近 基 轩 ( 即 一 CH 
形成 受 电 子 x 键 ， 要 授 比 外 中 的 硫 构 成 受 出 和 子 开 键 容易 。 第 
一 ,中 的 S 一 O 键 在 二 的 意义 上 将 是 强 极 性 的 ， 结 果 
六 上 的 正 电荷 将 进一步 增强 它 的 受 电子 能 力 。 

这 个 领域 中 的 最 后 一 个 问题 ， 是 关于 碍 在 象 胜 只 这 样 一 
类 的 芳 杂 环 化 合 物 中 所 起 的 作用 。 总 之 ， 这 是 不 是 要 由 价 层 
中 存在 着 3d 轨 道 米 决定? 吵 吟 确实 是 比 叶 哮 或 吡 略 要 不 活 波 
得 多 ， 说 明 雁 吟 的 “ 芳 性 " 要 强 些 ， 而 Longuet 一 Higgins 拒 
这 个 差别 归 之 于 唯 有 硫 能 够 利用 轨道 参加 成 键 。 另 一 方 
功 ， 所 有 这 三 种 化 合 物 都 共 思 于 劳 性 离子 CoHs-， 出 CsH。™ 
中 一 个 原子 增加 电 负 性 的 微 挑 而 得 到 ， 微 拒 欧 结果 导致 中 介 
稳定 作用 的 下 聊 。 由 于 所 负 性 按 O0 沁 和 N>> 5 的 次 序 而 下 隆 ， 
在 此 基础 上 我 们 可 以 预期 这 些 化 合 牺 的 化 学 稳定 狂 按 陵 哺 忆 
吡 路 之 唆 吟 的 次 谨 面 增 大 。 实 际 情况 确 十 如 此 。 因 此 没有 理 
由 仅 愉 根据 稳定 性 就 健 设 4 轨道 有 重要 贡献 。 将 同样 的 考 息 
应 用 到 其 它 已 被 姨 究 过 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 上 ， 以 期 解决 
d 加 道 参与 成 链 的 问题 ， 同 样 是 没有 道理 和 网。 总 的 说 来 ， 现 
有 有 的 证 据说 明 d 轩 道 的 页 献 不 大 ， 推 测 其 原因 可 能 是 由 寺 通 
常 二 愉 硫 中 4 胃 道 的 能 明太 高 了 。 
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然 和 而， 已 知 丰 一 种 情况 ， 其 中 的 莫大 狂人 司 用 了 4 轨道 参 
奸 芳 环 的 工 仆 键 ， 这 这 是 星 茶 入 生 物 《 疏 至 完 ) 。 


. 外 关 吸 } 
”ns ET ~ a 小 
1 ! 1 下 站 
P ih Lo、、 x rr 小 | 
， Pn ' 3 
训 
所 上 XI 


在 此 ， 仅 由 Pp 轨道 造 出 的 体系 容纳 不 了 这 各 多 的 电子 ， 族 
十 轨道 绝 不 会 袖 手 劣 观 。 然 而 ， 这 不 中 为 怪 ， 纵 然 d 轨道 在 
襟 吟 中 是 不 参与 成 键 秀 ， 因为 X 中 的 态 原 子 是 被 激发 到 了 四 
价 状态 。 激 发 态 硫 的 2d 罗 道 的 能 量 应 比 噬 吟 中 未 激发 的 二 价 
硫 原 子 嘲 轨 道 的 能 基 低 得 客 ， 从 而 激发 态 3d 轨道 将 与 邻近 
x 体系 发 生 较 强 的 相互 作用 。 但 这 个 4 轨道 参与 成 键 的 确切 
性 质 仍 然 未 定 。Price 及 其 合作 省 依据 Longuet-—Higgins 对 
星 吟 建议 的 模型 ， 假 没 只 涉及 一 个 4 轨道 参与 键 合 ， 但 按照 
本 节 先 前 给 出 的 论证 来 看 ， 更 可 能 是 硫 利用 两 个 不 同 的 胃 
道 参与 成 键 ， 这 象 氛 化 锣 脏 中 的 碰 原 子 儿 样 。 

这 个 领域 中 更 多 的 进展 ， 可 能 要 有 待 子 在 分 子 轨 道 计 算 
中 包括 出 轨道 的 园 寻 方法 的 发 展 。 途 今 所 报道 名 大 狐 数 计 
算 ， 或 是 根据 于 也 MO 近似 ， 或 是 应 用 了 NCF 处 理 ， 其 中 
的 参 昌 是 扒 调 的 ， 或 是 选择 得 俩 与 光谱 数据 相 适 合 。 这 些 计 
笋 者 不 能 看 作 是 对 基态 结构 的 可 靠 指 导 。 
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第 八 章 
现代 韶 香 性 理论 


游 香 族 化 舍 掀 在 化 学 反应 中 的 特点 是 ， 本 容易 发 生 汪 成 
反应 和 氧化 葡 坏 《与 开 镍 共 辑 丧 烃 显著 栗 同 ) ， 面 容易 发 生 
取代 反应 ， 并 且 在 反应 中 保持 环 系 不 变 。 因 为 在 汽 史 上 芳香 
族 化 合 牧 都 是 -' 些 从 桥 脂 和 香精 河 中 获得 的 具有 藻 香 气味 的 
物质 ， 所 以 化 学 家 们 党 招 这 一 类 化 合 物 的 上 述 化 学 特性 繁 统 
地 称 为 芳 栓 性 。 随 着 科学 的 发 展 ， 通 过 结构 分 析 和 习 学 反应 
等 大 量 实验 证 明 ， 这 紫 物 奈 大 多 具有 芋 环 结构 ， 为 莹 的 同系 
物 或 衍生 物 。 后 来 发 现 ， 许 多 售 共 环 结 构 的 化 合 物 并 无 荔 香 
气味 ”四 此， 以 “芳香 ”这 御 气 味 来 闭 揪 化 学 性 质 或 作为 分 
关 依 据 都 巧 不 科学 的 ，“ 洲 香 ” 一 词 已 失去 原来 的 舍 义 。 实 
际 上 ， 在 芳香 族 化 合 物 中 ， 太 多 数 都 是 苯 及 其 同系 物 或 衍生 
物 。 

由 此 可 见 ， 菊 臣 劳 在 族 化 会 物 中 最 基本 、 最 筷 单 、 艾 上 典 
型 的 化 合 物 ， 因 其 分 于 结 煌 的 特殊 性 ， 使 它 在 有 机 化 学 电子 
理论 中 上 有 突出 的 地 亿 。 葵 分 子 中 的 六 个 碳 原 子 都 具有 一 个 
sp? 杂 化 轨道 ， 它 们 各 以 两 个 s8* 杂 化 轨道 相互 量 进 形成 六 
个 矶 一 焉 5 键 ， 再 各 以 另 一 个 sp? 杂 化 扫 道 和 气 原 子 的 1s 轨 
道 重 迁 而 成 瑛 一 氮 o 键 。 由 于 sp? 杂 化 轨道 分 布 的 共 平 区 
福 ， 六 个 碳 原 子 共同 枸 成 一 个 六 重 对 称 狂 的 平面 六 角 环 ， 各 
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个 键 角 均 为 120"， 各 碘 不 子 剩 余 的 一 个 pb* 轨道 则 和 上述 共 
思平 面相 垂 直 ， 从 而 两 两 平行 房 并 肩 地 蛋 迁 而 成 统一 的 芒 香 
大 5 键 ， 并 对 上 述 平 而 六 角 环 作对 称 分 布 ， 如 攻 83 一 1 所 
示 。 


(3) 正骨 架 人 b》 六 个 Ps 安道 
(e) 了 :轨道 香 返 偿 视 图 。 《d) 劳 各 大 趟 宇 
图 8 一 1 闪 的 分 子 结构 


一 、 芳 香 性 的 结构 根源 


芳香 环 内 工 电 子 的 特征 是 现代 芳香 性 理论 的 基础 。 所 谓 
范 香 六 电子 组 ， 实 味 上 疙 是 六 个 蝶 子 组 成 的 统一 的 电子 去 
笨 系 、 和 根据 分 子 轨道 法 ， 组 成 劳 香 体系 的 2 个 p, 锦 道 ， 将 组 
合成 4n 个 型 分 子 轨道 、 其 中 有 成 吝 、 反 键 和 各 非 键 分 子 轨道 
之 分 。 成 键 分 子 轨道 的 能 量 比 对 应 的 原子 轨道 能 量 低 ， 而 反 
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键 分 子 轨道 的 能 量 则 比 对 应 的 原子 轨道 能 量 高 。 因 此， 根据 
Pauli 原型 不 [能 持 尺 做 原 理 ， 基态 分 也 的 5 册子 优先 占据 成 
键 分 子 轨道 ， 以 共 优 系 稳定 。 候 如 电子 占 损 非 键 分 子 轨道 ， 
则 其 能 晕 和 处 在 对 应 的 辕 子 记 道 中 是 一 样 仿 。z 电子 的 能 二 
通常 以 共振 积分 《也 称 变换 积分 ) BB 表示 ， 其 值 一 般 为 一 16 
~ 一 20 耶 卡 / 殉 分 子 ， 

分 子 饥 道 能 量 的 精确 计算 ， 在 数学 上 是 非常 复杂 的 ， 但 
是 运用 Hiickel 分 子 胃 道 法 可 以 推导 出 一 个 简章 的 公式 ， 根 
据 皮 公式 采取 简单 的 作 图 法 可 以 近似 地 求 得 ， 

让 我 们 从 这 里 开始 ， 假 定 分 子 轴 道 写成 LCAO 形 式 


中 二 荆 Cvby (8:1) 
由 是 其 个 Hamilton 算 符 H 的 本 征 画 数 ， 即 
Hw 小 = 记 中 C8.2) 


车 将 (8 了) 式 代 入 《8:2) 式 中 ,我 们 得 到 
这 工作 中, 一 了 工程, 中 
Y Y 
TOy (HE = 0 (8.3) 
我 们 用 一 个 原子 轨道 ， 苞 如 册 《或 用 它 的 复 共 包 了 区 数 ， 如 时 
处 理 的 是 复 唱 孝 的 诈 】》 左 弱 ， 并 对 电子 所 占据 的 整个 三 维 空 


间 积 俘 ， 从 而 导 玫 
TCOvtjbrHbvdv —Eldrhrdr) = 0 


即 Cv (HeY Suv = 0 (8:4) 


式 中 Hy 二 [个 hHvdv Spy= jfpbvdr 
根据 Hickel 分 子 轨 道 法 的 基本 假定 : 
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(C1) So 一 0， 堵 上 si Sa 1， 著 原子 就 道 娄 一 
化， 

《> Hip=0, 

C2) Her 一 B， 若 原子 了 和 原子 > 直接 链 侣 ， 

C4) Hay 二 0， 若 原子 上 和 原子 ?不 直接 键 合 。 

测 方 程 C84》 成 为 

Cp toa—E) + b 


如 果 设 基 一 ”我们 有 


XCrt PCr 0 (8.5) 
环 多 燃 的 久 期 方程 (8.5) 可 写 为 
Cpm1 + RCOp+COE4I=O (8:6) 
这 里 & 一 I、u、bY+zLE 蚌 环 中 相继 的 原子 ， 要 确定 系数 Ch 的 
普遍 人 解 ， 我 们 必须 寻求 一 个 以 m《 环 中 的 原子 数 )》 为 周期 的 
函数 。 作 为 试探 函数 , 我们 取 Ch 一 SinKu， 这 里 KK= 2rj/m， 
i 是 整数。 这 个 试探 函数 满足 边界 条 件 Ch 一 Cm4k。 将 试 
探 函 数 代 入 《8.6) 式 中 ， 我 们 得 到 
sinK (Ch —1) + XsinKu + sinK(ty + 1)=0 C8:7Y 
因为 
Sim 上 二 Sin 了 一 25i0 去 (上 十 日 Jeos 二 (上 一 和 > 
将 (8:7) 中 的 第 一 项 和 最 后 一 项 结合 后 ， 我 们 有 
2sinKh cosK 十 及 5ia 其 站 一 0 


放 得 X= 一 2cosK， 代 入 X= 卫生 中 ， 即 可 来 短 单 环 共 轴 


分 子 x 能 级 的 -- 般 表达 式 ， 
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Ej=a+ 2PeosK=a+28c0s 二 一 2 (8.:8) 


当 鱼 为 偶数 时 ， 除 最 低 和 最 商 能 级 为 非 简 并 外 ， 其 余 能 级 都 
是 二 蛋 简 并 的 ， 具 体 是 ， 
0 一 C++28 


27 
一 也 十 2 有 eno5 一 一 -. 
Er=a+ 3Beos 所 


ETT 


亦 即 在 《号 +17 个 + 能 级 中 ， 只 及 ,与 Es 是 非 简 并 的 ， 
而 El，……EE。 ,是 二 重信 并 的 , 它们 对 称 分 布 于 水 平 线 E= 
qa 上 下 。 易 知 若 m 一 44+2,， 5 能 级 数 为 (24+2)， 其 中 
Ca+D 个 ，E<E,<……<E, 是 成 键 能 级 ， 另 一 半 卫 . 
芭 世 ,<……<PEi.'i 是 反 键 能 级 , (n+1) 个 成 键 能 级 正好 
容纳 《4n+ 2) 个 电子 , 产生 能 量 最 低 的 闭 亮 层 结构 , 这 类 分 
子 的 电子 系统 比 一 般 芍 直 链 九 烃 更 稳定 ， 不 易 发 生 加 成 反 
应 ;而 可 发 生 取代 反应 ， 这 就 是 上 文 所 说 的 劳 和 理性、 典型 代 
表 如 苯 ， 两 个 成 键 能 级 为 Be 一 x+ 2B，E1=a+B (二 重 简 
并 ) ， 容 纳 六 个 < 电子， 总 能 量 Ex 一 6a+8B， 出 已 三 烯 的 
Ex 一 6c+7B 更 低 、 若 各 =4n, 在 总 共 《2n+17? 个 能 级 中 ， 
成 键 和 反刍 能 级 各 为 个 ， 中 此外， 编号 上 的 简 并 能 级 为 非 
键 能 级 ， 互 ,一 %， 这 类 分 子 包含 4a 个 x 电子 ， 成 键 能 级 只 能 
容纳 《如 一 2) 个 ， 翻 余 2 个 电子 填 入 也。 击 计 Hund 规则 
的 限制 ， 能 量 最 低 的 是 三 重 态 《 双 自 由 基 ) ， 而 非 线性 分 子 
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双 自 由 基 是 不 能 稳定 存在 的 《Jaba 一 Teller 定 理 ) 。 典 型 代 
表 如 环 丁 二 燃 ， 尚 未 分 离 成 功 ， 环 辛 四 燃 则 崎 变 为 更 稳定 的 
船 式 构 型 ， 
对 于 mm 为 奇数 的 共 思 环 ,，(8'8) 式 给 出 如 下 的 具 体 能 级 、 
"一 全 十 2 


BE,=a+2Beos 2 


CR LLL 


Etm-D/ =a+2B cos EL 


Etmtiy/2 一 以 十 2B ¢os (8.9} 


《tn 十 工 ) 开 
m 


亦 即 在 也 二 -个 «能 级 中 ， 只 有 景 低能 级 是 非 简 并 的 ， 其 余 


能 级 都 是 一 重 简 并 的 。 显 然 ， 能 级 分 布 不 对 称 于 水 平 线 也 一 
4 ， 这 类 共 拔 分 子 称 作 非 交 赫 烃 ， 以 区 别 于 能 级 对 称 分 布 的 
交 赫 烃 。 非 交 赫 烃 分 子 图 的 特征 是 ， 不 能 用 丙种 颜色 来 完成 
全 部 误 原 子 的 交 畦 染色 所 有 含 奇 元 环 的 共 轿 分 子 都 属于 非 
交替 烃 。 (8.9) 式 表明 ， 当 m 一 《4n+1) 时 ， 有 (n+1) 
不 成 键 能 级 〈《Eu<Ei<……< 已 。) 和 工 个 反 键 能 级 《Ex 
< BE ; 成 键 能 级 填 满 ， 即 容纳 (46+2) 个 4 电子 
的 森 是 最 稳定 的 态 ， 因 此 这 关 分 于 的 负离子 出 中 性 和 分 子 稳 
定 ， 例 恕 环 成 二 燃 基 太 况 以 负 离 于 的 形式 出 现 。 当 m= (41 
+3) 时 ， 也 有 《n+1) 个 成 键 能 级 ， 但 有 (n+1) 个 反 键 
能 级 ， 困 此 也 是 容纳 《4n+ 2) 个 并 电子 的 态 最 稳定 ; 亦 即 
这 类 分 子 的 正 离子 比 中 姓 自 由 基 稳 定 ， 环 庚 三 燃 基 属于 这 一 
类 型 ， 它 大 都 以 正 离 子 的 形式 出 现 ， 
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上 述 分 析 及 其 结论 如 以 作 图 法 来 说 明 ， 将 会 显得 更 加 简 
明 而 直观 ， 更 加 一 目 了 然 ， 对 环 状 劳 得体 系 作 图 ， 依 (8:8) 
式 基 以 a 作 加 心 ， 懈 示 原 子 轨 道 ， 以 基 访 乙烯 式 电 子 的 能 基 
28 作 半 径 画 贺 ， 将 上 进 正 移 边 形 画 在 珊 内 ， 芥 且 使 某 一 个 
顶点 朝 阿 正 下 方 ， 由 此 在 圆周 上 可以 找到 二 分 点 《 即 正 a 这 
涝 的 硕 点 ) 作为 分 子 扫 道 ， 它 们 前 能 量 可 相应 地 在 纵 坐 祈 上 
求 得 、 基 态 分 子 中 的 电子 应 以 Pasl 原理 、 能 量 最 低 原理 
和 Htnd 疯 则 ， 按 照 分 子 轨道 能 量 由 低 到 高 的 叭 序 依次 填 入 
各 分子 办 道中。 整个 下 电子 体系 的 总 能 量 差不多 是 每 个 分 子 
轨道 能 明 萄 上 其 中 电子 狐 再 相 加 所 求 得 的 总 和 。 

例如 ， 节 分 子 中 的 六 个 p* 轨道 可 级 成 六 个 5 型 分 子 轨 
道 ， 它 们 的 情 视 图 如 图 8 一 2 所 示 。 


图 8 一 2 其 分 子 的 趟 针 道 局 视 图 
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前 已 述 及 ， 分 子 轨 道中 的 节 面 数目 越 多 ， 能 最 乱 越 高 ， 
由 图 8 一 2 可见， 也 :没有 节 面 ， 能 量 最 低 ， 为 w + 2B， 志和 
者 有 一 个 并 而 《用 患 线 起 未 )， 能 量 比 中 : 稍 沼 ，+Bi 
中 。 竹中 6 俘 和 了 两 个 节 面 ， 能 量 比 由 s、 囊 * 高 ， 为 一 BB 下 as 有 
三 个 闻 面 ， 记 以 它 揭 能 量 最 高 ， 为 9 一 2 了 BP。 中,、 中 sa、 中 为 
成 键 锁 道 ， 让 ,、 中 s、 中 。 为 反刍 轨道 。 区 分 子 在 基态 下 凡 有 
1， 中 s、 中 s 充满 电子 ， 丽 惠 ,、 事 :、 中 ， 则 全 空 郑 。 依照 上 
述 作 图 法 可 绘 出 茶 分 子 < 轨道 的 能 级 图 如 图 8 一 3 所 东 ， 


只 一 家 一 
a TN 


以 十 各 SN » i 北 


总 中 2 有 


图 8 一 3 ” 茶 分 子 的 开 就 道 能 级 图 


册立 8 一 3 可 以 看 出 ， 共 分子 的 全 部 能 量 低 的 x 成 键 轨 
道 都 充满 了 电子 ， 这 就 最 大 限度 地 利用 了 所 有 的 成 键 因 素 ， 
由 图 8 一 3 了 还 可 腹 出 ， 基 分 子 的 全 部 能 量 高 的 x 反 键 轨道 均 
您 着， 这 了 就 最 大限 度 地 避免 了 所 有 的 反 键 因素 。 成 键 因素 充 
分 利用 ， 到 链 因 素 尽 量 和 避免， 这 就 是 蒜 分 子 的 封闭 共 饮 系统 
共有 芳香 稳定 性 的 内 在 原因 ， 
茅 分 子 的 劳 香 大 工 键 键 能 为 
Exr=éa— [2(a+2B) + 4 + 
=60— [68a +t+8B) 
一 一 8 
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而 乙烯 分 子 中 的 工 键 键 能 为 
也 一 20 一 2(C+ 有 ) 一 一 26 
依 能 量 加 合 原理 ， 具 有 三 个 孤立 双 键 的 三 烯烃 ， 其 < 镑 的 总 


能 量 为 一 6B8， 和 芋 相 差 一 2B, 这 个 关 信 就 是 苯 分 子 的 共 辆 能 
《De 。 邵 
Be 一 一 中 一 (一 6B) 一 一 2 
这 就 是 说 ， 大 不 键 比 三 个 绚 立 的 小 "+ 键 更 为 稳定 ， 迪 以 芋 分 
子 的 电子 宣布 采取 大 < 键 而 不 采取 小 刍 。 这 也 说 明 为 什么 
茶 的 化 学 福 质 比 一 般 含 有 小 < 键 的 烯烃 来 得 稳定 。 
根据 图 解法 还 可 在 玉 元 环 CsH,- 和 七 元 环 CrHY* 中 找到 
与 区 相同 的 游 香 六 电子 组 ; 扯 应 的 由 由 基 (CsHs"， CH ) 
和 电 性 相反 的 离子 CCsHs+，C7HY") 则 不 然 ， 由 了 于 它们 的 
x 电子 数 不 是 六 个 ， 因 而 不 是 成 键 分 子 轨道 尚 余 空位 ， 便 是 
有 有 多 余 的 电子 被 十 到 能 量 较 高 的 反 键 分 子 轨道 中 去 ， 这 衬 旋 
不 能 形成 六 个 电子 的 闭合 体系 ， 致 使 共 罗 能 减 小 ， 体 系 不 
稳定 ， 如 图 8 一 4 和 图 8 一 5 所 示 ， 


Co Cg Gh 
De 247 让 -1.83 及 124 闪 


一 8 一 -4 环 成 二 烯 的 式 轨 道 能 级 
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oid 


Dash 一 于 


一 一 
以 十 1250 首 站 二 首 站 让 
-以 十 部 北 . 
gn 
De 一 293 抽 一 让 -2.100 


图 8--5 ”还 庚 三 烯 的 轨道 能 级 

由 上 述 可 网 ，CsHs-、 CrHr+ 和 沫 一 祥 ， 都 是 六 个 x 电 
子 组 成 的 闭合 体系 。 共 力 能 均 比 相应 附 肯 由 基 和 电 往 相反 的 
离子 为 大 . 因此 ，Haectel 早 在 四 十 年 前 曾 预 言 五 元 环 CeH， 
和 七 元 环 CrHr" 都 有 形成 离子 的 癸 向 ， 前 者 与 卤素 原子 一 
样 ， 竟 力 得 到 一 个 电子 生成 阴离子 CeHe -， 后 者 与 碱 金 属 腺 
子 相间 ， 力 求 失去 一 个 电子 生成 阳离子 CrH + 莱 则 和 情 性 
气体 原子 类 似 ， 既 不 易 得 到 电子 ， 也 不 易 失 去 电子 ， 力 求 保 
持 CsHs 的 中 性 分 子 现状 ， 在 基态 下 ， 它 们 各 自 的 三 个 能 量 
低 的 成 键 轨道 均 被 六 个 式 电 子 恰好 充满 ， 形 成 六 个 并 电 子 的 
团 沉 层 结构 ， 从 而 导致 体系 能 量 降 低 ， 因 此 ,体系 是 稳 定 
的 ， 亦 即 获 得 了 芳香 性 ， 这 荐 造成 芳香 体系 具有 化 学 稳定 福 
准 根 本 原因 ， 也 是 芳香 六 电子 组 让 理论 上 的 证 明 (31) 。 


二 、Hiickel 规则- 一- 单 环 共 轿 多 烯 
芳香 性 的 判别 


” 出 土 述 的 简单 分子 轨道 法 ， Hekisi 导出 一 个 简单 的 法 
别 一 一 Hickel 规则 。 由 于 每 个 分 子 轨 道 可 容纳 两 个 电子 ， 
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惟有 C4n+2) 个 【aa 一 0，、1、2、…m* 》 式 电 子 的 环 系 不 饱 
和 分子 具 有 闭 让 且 组 态 ， 放 在 化 学 上 它 是 具有 匠 香 性 的 稳定 
分 子 。 有 《40 +1) 个 开 电 子 的 化 合 物 是 自由 基 ， 信 有 4n 个 
Tt 电子 的 化 合 物 的 基态 将 是 三 重 春 的 骏 自 由 茜 ， 出 于 这 种 分 
子 的 能 量 纶 对 应 的 开 链 共 拖 烯烃 的 能 量 还 要 高 ， 表 现 得 异常 
活 深 ， 故 称 为 反 芳 香 性 的 分 半 。 现 把 环 多 炊 的 综合 情况 归纳 
在 者 8 一 1 中 。 


表 8 一 1 水 多 烯 的 综合 情况 


— -~ 一 一 -- 一 -1 


-上 i 1 . 
jn: &n um + jun+t? 
i -一 一 
一 十 2 11 [ 
1 | +2 i. - 


Hackel 规 岗 的 意 文 是 明显 的 ， 它 可 以 说 级 早 就 熟知 的 


具有 劳 香 六 电 了 组 的 茶 、 淋 环 及 其 衍生 物 的 芳香 性 ， 还 能 预 
示 其 它 芳香 六 电子 体系 以 及 符合 Hickel 规则 ， x 电子 数 为 
2、86，10…… 的 菠 香 体系 存在 的 可 能 性 ;对 环 本 二 烯 和 环 辛 
四 燃 为 什么 不 具 交 芳香 性 也 给 出 了 令 人 满意 的 解释 。 

现 症 谍 我 们 来 讨论 一 下 Hickei 规则 的 适用 范围 ， 


1. Hickel 规则 对 大 环 辊 赠 的 适用 范 轩 


包含 两 个 xt 电子 《n=0) 的 环 丙 燃 正 离子 是 一 个 芳香 化 
合 物 的 例子 。 这 个 离子 的 衍生 物 《 例 如 三 基 环 丙 烯 正高 
子 》 是 相当 稳定 的 ， 而 对 应 的 负离子 或 自由 基 的 条 生物 都 不 
存在 。 包含 六 个 不 电子 (n==1) 的 芋 及 其 同系 物 和 衍生 物 、 
环 成 二 燃 负 离子 及 其 衍生 物 二 茂 铁 ， 环 虎 三 烯 正 离子 及 其 衍 


生物 芳 席 酷 柄 等 都 是 芳香 忆 合 物 。 
* oH 
ey 7 
Fe . 加 
ors 
三 全 基 环 再 妖 正 离子 二 茂 铁 芳 庚 酌 醒 


当 n>1 时 ， 较 纺 密 的 理论 表明 ， 在 大 环 轮 烯 中 ， 碳 一 
歌 键 拉 长 和 缩短 的 变形 甚至 在 满 忠 《4 +27 个 + 电子 的 条 
件 下 也 可 能 发 生 。 如 果 不 大 ， 击 于 链 角 张力 的 出 现 和 非 键 
合 原子 的 排斥 ， 该 分 子 不 能 采取 使 < 电子 稳定 化 所 需要 的 平 
面 构 型 。 例 如 人 ieHis (na 一 2 仍 未 制备 出 来 ， 虽然 近年 有 人 
发 表 了 不 稳定 的 环 窒 五 燃 的 合成 ， 但 是 并 没有 分 离 出 稳定 的 


一 2325 一 


环 从 五 烯 ， 了 而 是 根据 对 反应 物 光 异 梅 化 的 可 能 历程 的 考察 ， 
推断 环 难 五 烯 应 作为 反应 中 间 体 存在 于 体系 中 《 详 见 第 十 二 
章 ) ,再 如 CiHi， 《ka 一 3) 时 已 制 省 出 来 ， 但 很 不 稳定 ， 


环 革 五 增 
包 合 十 八 个 5 电子 Cn 一 4) 的 十 八 元 韦 已 经 制 得 并 发 


现 它 比 包 低 二 十 个 二 电子 的 H 

二 十 轮 燃 更 为 稳定 ， 在 很 特 H 本 H 

殊 交 条 件 下 ， 它 发 生 典 型 交 。 YYY ， 

劳 理 性 取代 反应 , 然而 ,这 “了 TAN 

个 分 子 决 不 象 茶 那 样 稳定， HR 

这 可 能 是 环 内 氢 原 子 互相 排 ,人 A 

斥 的 缘故 。 i 和 H 
Haeckel 规则 巴豆 ， 方 t 

形 的 环 耳 播 C RH 的 基态 应 十 八 辊 燃 


该 是 三 重 态 的 双 自 由 基 ， 现 月 隐 实 验证 据 支 持 这 一 观点 ， 例 
如 试图 制备 它 的 简单 入 生物 的 努 办 均 以 二 京 体 而 告终 。 环 举 
四 烯 著 取 平 而 构 型 也 应 该 是 三 重 态 的 双 自 由 基 ， 但 它 却 是 议 
非 平 面 的 船 式 结构 存在 ， 其 中 每 个 双 链 几乎 牌 直 于 它 的 相 部 
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刍 , 因而 它们 之 问 的 工 重 闪 很 小 , 故 具 右 燃 炮 的 性 质 。 可 是 ， 
它 的 二 价 负离子 CHe + 显示 出 有 一 个 离 域 电子 体系 ， 
丽 和 县 可 能 是 平面 结构 。 面 对 于 环 了 二 烯 却 汕 有 非 平面 的 髓 式 
结构 以 摆脱 其 三 重 态 双 自由 基 的 卉 遇 ， 叭 有 借 某 个 反应 才 可 
得 以 避免 ， 贝 于 这 人 原因， 环 了 二 烯 纶 正常 双 燃 还 要 活 泌 ， 
可 能 是 最 活泼 的 已 知 双 燃 ， 即 它 是 反 游 性 的 。 共 振 论 曾 断 定 
为 它们 都 有 两 个 等 价 的 价 键 结构 ， 这 个 数目 和 和 革 的 相同 。 共 
拟 论 的 这 一 强 言 显然 和 实验 事实 福 矛 屠 。 卫 种 理论 对 环 本 二 
烧 和 环 庚 三 烯 所 做 预言 的 不 同 结局 ， 是 分 子 扫 道 理论 远 优 于 
共振 论 的 一 天 证 明 . 

由 上 述 可 知 ， 当 2 二 0、1、2、3、4 付 ，Hiickel 规则 是 
适用 的 ， 即 售 有 2，6、10、14、18 个 x 电子 的 轮 烯 是 芒 性 的 
《 室 间 效应 部 分 地 破坏 了 这 一 缠 论 》; 而 含有 4、8、12、16 
个 5 电子 的 轮 烯 则 是 反 芳 福 的 。 但 是 贿 着 环 的 增 大 ， 最 高 成 
键 的 5 轨道 能 级 和 最 低 反 键 的 x 轨道 能 级 都 逐渐 向 原子 轨道 
能 级 逼近 , 二 洗 的 差别 越 来 越 小 ， 所 以 当 n2>5 时 ，Hickei 规 
出 就 不 适用 了 ， 即 含有 20、22、24、，26、28、30 个 zt 电子 的 
大 环 输 烽 的 芳 性 和 反 芳 性 都 不 明显 ， 实 际 上 它们 都 是 非 芳 香 
性 化 会 物 了 ， 

在 环 状 分 子 中 ， z 电子 离 域 的 最 有 说 服 力 揭 证 所 来 自 它 
的 高 抗 磁性 。 当 有 径直 于 分 子 共 办 平 面 的 磁场 存在 时 ，z 电 
子 就 得 起 导 环 中 的 自由 电子 一 样 作 环流 运动 ， 于 是 便 形 或 反 
禹 的 环 电 波 ， 环 电流 产生 一 个 与 外 如 杭 场 相对 抗 的 磁场 ， 从 
而 产生 抗 磁 性 。 在 核 位 共振 谱 中 ， 此 搞 磁 性 效应 可 通过 环 外 
质子 高 的 去 磁 屏 和 环 内 质子 高 的 磁 屏 清楚 地 看 到 。 芳 香 化 合 
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物 分 子 中 环 电 流 的 强 纶 往往 基 它 们 的 芳香 性 的 量度 ， 资 此， 
通过 用 物理 方法 调 定 某 化 合 物 分 子 中 的 环 电 流 即 可 探知 该 北 
合 物 芳香 性 的 强 弱 (32) 。 这 种 物理 方法 比 潜 察 化 党 性 质 的 方 
法 要 精确 符 案 ， 例 如 ， 十 四 轮 烯 有 二 十 二 轮 燃 都 很 不 稳定 ， 
根本 谈 不 上 蔡 香 取代 反应 的 癌 题 ， 从 化 学 角度 来 看 ， 是 无 落 
香 性 的 ， 可 是 用 物理 方法 却 可 以 测 出 它们 分 子 中 的 环 电流 ， 
说 明 它 们 是 共有 微弱 的 芳香 竹 的 ， 于 是 ， 有 人 把 通过 考察 芳 
香 取 代 反 应 所 确定 的 芳香 性 称 为 古典 劳 香 性 ， 亦 可 称 为 猎 义 
芳香 性 ; 而 拒 通 过 测定 环 电 流 所 确定 的 芳香 性 称 为 更 代 游 香 
性 ， 亦 可 称 为 广义 芳香 性 ， 但是， 也 有 人 认为 ， 用 这 样 一 种 
先 理 性 质 来 描述 分 子 的 芳香 性 ， 其 根据 是 泵 充分 的 。 


2 Hiiekel 规则 对 双环 和 称 环 的 着 用 和 范 名 


Hockel 规 则 可 以 适用 于 双环 ， 由 于 中 间 桥 键 并 不 引起 整 
个 体系 芳香 性 的 本 质 的 变化 ， 丽 是 维持 其 平面 性 所 必需 竟 。 
例如 偶 苯 (biphenyleney 、 旨 苑 利兹 《Perylenme) 等 就 是 
如 此 。 桥 键 不 但 不 禹 坏 劳 香 体 系 ， 而且 有 了 时 还 可 以 使 极 不 稳 
定 的 单 环 劳 香 性 体系 变 成 相当 稳定 的 芳香 分 子 。 例 如 葛 可 以 
看 作 是 十 辊 烯 受到 轻 度 微 扰 的 一 种 形式 ， 它 所 包 出 斋 一 个 桥 
键 对 于 x 能 量 没 有 贡献 (# 键 名 级 为 零 )， 戎 此 桥 键 瑟 是 一 假 
淮 单 键 《 即 纯粹 的 单 键 》， 
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角球 中 内 可 白 刍 上 的 三 原 耻 为 二 个 泊 放 夭 有 ， ee 


草 等 就 是 世 此 ， 


Ns 和 A ie 、 国 -> 
“DD OOO XID TD 
E23 蕊 四 省 一 省 
~ ， A 
全 SS 一 
非 1,2- 尘 并 营 龙 


它们 都 合 有 有 (40+2) 个 天 电子， 因此 它们 都 是 芳香 化 合 物 ， 
但 是 ， 如 果 桥 键 上 的 碳 原 子 为 三 个 环 所 共有 ， 则 Hickel 规 
则 即 不 通用 ， 鲁 如 站 等 就 是 如 此 ， 


3， Hickel 规则 对 案 环 化 合 殉 的 适用 范 转 


Huickel 规则 对 于 没有 d 胃 道 参加 的 合 乞 、 握 的 杂 环 体 
系 ， 蚀 如 吡 吁 ， 候 哗 ， 获 哺 和 Y 一 吸 圈 病 等 也 者 适用 ,但 对 
有 dd 轩 道 参加 钧 清太 、 硅 、 错 的 有 机 杂 环 以 及 富有 克 、 础 、 


硫 的 元 机 杂 环 体系 攻 不 适用 . 


总 

|| 

, 1 
加 0 
~ Ny 2 

~ NM or- 下 
H 
屁 这 了 吡 唑 人 陵 哺 Y 一 吡 哺 醒 


三 、 共 轿 能 指标 一 一 多 环 共 轿 体系 
芳香 性 的 判别 


七 十 年 全 B,A.Hess，Jr, 和 .J].Schaad 基于 HUckel 
分 子 加 道 法 计算 了 一 些 环 款 共 统 体系 包括 多 环 共 屋 和 燃 的 单个 
开 电 子 的 共 坎 能 (REBPE7 。 用 共 斩 能 揭 标 作为 这 些 体 系 是 
否 其 有 和 芳 兰 性 的 判 济 ， 菩 REPE>>0 ， 风 该 化 合 物 是 芳香 性 
的 ; 涯 REPE==0 。 网 该 化 合 物 屁 非 芳香 性 的 :车 REPE 一 
0 ， 则 该 化 仓 物 是 反 芳 香 性 葛 〔93.50。 但 是 应 当 指 出 ， 夫 斩 
能 指标 的 计算 涉及 到 分 子 的 定 域 结 移 、 定 域 能 和 非 定 城 能 ， 
虽然 定 域 能 可 以 通过 查 文献 9 . (0390.0 所 附 的 用 进行 计算 ， 
但 非 定 域 能 却 很 难 计算 ， 一 般 说 来 要 使 用 电子 计算 机 或 查阅 
文献 计算 值 ， 这 对 于 多 数 有 机 化 学 工作 者 来 说 是 不 可 行 的 ， 
故 本 书 不 做 详细 介绍 。 


四 、 微 护法 一 -多 环 交 替 烃 芳 理 性 的 判 齐 


Dewar 汀 Languet 一 Higgins 党 根据 锯 扰 理论 ， 将 一 般 
有 机 化 学 的 问题 如 芳香 性 、 芳 香 能 、 芳 香 环 上 取代 基 的 影 
更， 杂 环 共 弧 体系 中 杂 原 子 的 影响 等 问题 简化 为 耸 子 片断 的 
请 合 问 题 。 这 可 称 为 由 分 子 片断 建造 分 子 法 ， 现 称 为 微 扰 分 
子 扫 道 法 。 即 是 通过 分 于 片断 的 分 子 轨 道 的 线性 组 合 来 求 出 
一 个 较 复杂 分 子 的 基 一 分 子 畔 道 的 能 量 ， 或 求 出 较 复 区分 了 
与 组 成 它 的 分 子 片 断 竟 能 量 之 差 ， 当 分 子 片 斯 为 两 个 奇数 交 
营 烃 时 ， 计 算 过 程 是 极其 简便 的 ， 不 权 如 此 ， 这 一 方法 的 优 
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虑 还 在 于 它 提供 了 直接 计算 分 子 的 某 些 性 质 的 可 能 性 ， 而 且 
在 某 些 情 次 下 ， 比 直接 求解 义 期 方程 式 记得 的 结 划 更 准确 . 
兹 为 重 要 的 是 这 种 方法 不 但 不 屏 弃 迄今 河 用 的 古典 结构 式 ， 
而 县 还 赋予 它们 惕 圳 深刻 而 明确 的 意义 。 

以 及 和 5 分 基 岩 示 酚 个 分 子 片 断 ， 设 二 者 都 是 奇数 交替 
烃 ， 它 们 分 别 通过 原子 F 和 s 针 合 面 成 肪 S 后 ， 网 Eys 二 0 
+80sa0sB, Bos ans 可 以 用 简便 方法 求 得 ， 而 无 须 求解 久 
期 方程 式 .。 这 样 ， 求 解 交 赵 烃 的 两 个 分 子 罗 道 的 能 攻 问 题 ， 
就 可 以 简化 为 连 搂 两 个 奇数 交 赫 烃 而 形成 一 新 键 的 问题 ， 

玉 为 二 个 奇 数 交 震 烃 及 与 S 的 非 键 分 子 胃 道 中 各 会 有 一 
不 电子 ， 其 能 量 为 wu， 艾 及 与 S 结 合成 RS 质 ， 能 景 的 改变 
应 为 , 

AB=2bs—24=2(0 + a ds) —20=22,.a058 
堵 及 与 5 结 全 成 及 5 时 ， 两 个 相连 的 原子 不 只 一 对 ， 遇 


AE= D2as 了 证 sB =25a, 2 sb 


上 述 原 再 在 处 理 潜 干 实际 问题 中 具有 十 分 重要 的 意义 。 
俩 如 ， 利 用 上 述 方法 可 以 分 别 求 出 环形 共 轿 体系 和 对 应 的 开 
链 共 狐 体系 的 结合 能 (名 民 和 S 结 合成 RS 后 能 量 的 政变 )， 
就 可 以 求 出 二 者 结合 能 的 差 信 ， 而 此 能 量 状 即 为 该 环形 共 饮 
体系 的 芳香 能 。 而 一 旦 求 得 了 环形 共 斩 分 子 的 劳 香 能 ， 就 可 
以 粗略 地 判断 出 它们 的 稳定 性 如 何 ， 

因为 任何 非 键 分子 轨 道 的 能 量 都 是 和 游离 碳 原 子 2p 入 
道 的 能 量 《c 》 相 同 的 ， 所 以 上 述 解决 问题 的 办 法 可 以 采取 
更 为 简单 的 形式 。 甲 基 可 看 作 是 “ 奇 交 竺 烃 ”的 极限 情况 ， 
它 的 “ 非 键 分 子 轨道 ”正好 就 是 一 个 原子 胃 道 。 如 果 册 奇 交 
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赫 烃 有 与 市 基 结 合 构 成 偶 变 埋 烃 ， 于 是 结合 能 出 上 述 方程 按 
站 ss 涪 等 于 1 来 给 出 ， 即 

AE= 27TaorBss 
如 此 ， 蔡 各 已 三 烯 都 可 岂 2,4- 成 二 烯 与 里 基 相 结合 而 构成 ， 
师 


-一 所 
pe : 会 AAA AN 
上 | +CH, 一 > | .1 或 1 | 一 | 
a a& . ~ Ah SA 
由 上 式 可 以 求 得 整个 上 述 过 程 中 电子 能 量 的 店 变 ABs 为 ， 
ABs—=2{a0: + a Prs—=4a0:B.s - 
在 此 过 程 中 ,第 一 步 即 甲 游 基 与 成 二 烯 游 基 结 合成 己 三 烯 时 , 


5 电子 能 量 前 改变 AEr 为 ; 
AE, = 2{a, 门生 。 十 一 Z8。 -全 ， 村 


改 芋 较 已 三 料 在 x 电子 能 量 上 和约 低 
4a8 一 2a8 一 2a8 一 = =- 启 ) 
此 九 为 汪 的 其 理 能 . 
用 网 料 的 方法 本 以 求 出 业 的 劳 香 修 . 
"CY DS ~ C2 
人 A 


™ 
大 


出 甲 基 和 壬 四 燃 游 基 组 存 巷 时 ， 工 电子 能 量变 化 Bs 为 ， 
ABo—2(a’ +h' ta’)P=ea’'$ 


— 232 一 


而 在 上 述 过 程 中 ， 第 一 步 即 甲 基 和 壬 四 燃 游 基 结 合成 发 五 烯 
时 ，z 电子 能 草药 改变 AEa 为 , 

AEn=2(t8)8B=28 人 PB 

6a'B—2a'B=4a’ = 


车 用 辐 桩 的 方法 处 理 环 辛 四 匿 ， 册 相应 的 过 程 可 以 表示 
如 下 ， 


一 此 


-一 一 


A We * 
小 十 CH -一 一 一 ( 
， SS 


一 此 


出 土 式 可 以 看 出 ， 组 成 庚 震 烯 游 林 的 非 键 分 子 办 道 两 端 碳 原 
子 询 原子 轨道 系数 反 号 ， 故 错 合 过 程 中 = 电子 能 量 的 改变 为 
誉 。 即 

AEc=2(a’—a’)B=0 
从 面 环 辛 四 烽 的 芳香 能 为 零 ， 故 它 无 芳香 往 、 这 种 情况 出 更 
于 其 它 食 有 如 个 磺 原子 的 环 状 共 锯 多 燃 。 因 面 很 明显 ， 只 
有 含 t4n+2) 个 碳 原 子 的 环 状 共 纯 多 燃 才 可 能 具有 芳香 性 。 
这 一 结论 显然 是 与 于 ackel 规则 相 一 致 的 ， 但 是 这 种 求 芳香 
能 的 方法 只 适用 持 环 中 网 矶 原子 数 和 x 电子 数 相等 的 情况 ， 
妓 上 只 适用 于 中 性 共 轧 多 烯 。 当 环 中 的 碳 原 子 数 和 x 电子 数 不 
相等 时 ， 如 环 成 二 烯 负离子 、 环 庚 二 烯 正 离子 等 ， 此 方法 就 
不 适用 了 ， 
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由 上 述 推 论 远 可 以 看 虫 ， 币 游 基 与 皮 二 燃 游 基 或 于 四 燃 
游 基 结合 的 方式 都 不 只 一 种 ， 面 通过 每 一 种 方式 都 可 以 形成 
一 种 相当 的 开 链 共生 多 料 ， 并 且 对 二 电子 能 量 揭 改变 具有 相 
等 或 大 约 相等 的 贡献 从 而 对 最 后 形成 的 芳烃 的 全 部 共 鲍 能 
也 有 相等 或 大 约 相等 的 贡献 。 这 就 说 明了 为 什么 当 对 于 一 个 
化 合 物 可 以 举 出 用 个 能 量 相近 的 公认 十 典 关 构 式 时 ， 就 不 能 
用 任何 单独 的 古典 结构 式 来 代 玫 这 个 化 合 物 的 络 攀 。 


五 、 图 论 法 一 一 多 环 非 交 普 烃 芳 香 性 
的 判别 


徽 扰 法 对 于 某 些 特 殊 的 骆 环 型 《两 环 共 用 两 个 碳 原 子 ， 
如 楚 是 矣 环 开 分 闻 ) 侦 非 交 玲 烃 也 能 判别 其 芳香 人 性， 例如 戊 
措 烁 和 庚 措 料 和 由 两 个 五 元 环 和 七 元 环 所 组成， 地 电子 总 数 
分 别 为 8 和 12 个 ， 它 们 都 是 有 反 芳 香 性 的 ， 当 然 开 Huckel 规 
出 也 能 得 出 相同 前 结论 ， 英 是 田 一 个 五 元 环 和 一 个 七 元 环 所 
组 成 的 ， 其 x 电子 总 数 为 10 个 ， 按 徽 扰 法 和 Hickel 规则 都 
应 是 游 香 性 的 ， 实 验 事实 也 支持 这 一 多 吉 论 。 


CDCD DE 


茧 【电荷 转移 起 

各 才 加 四 治 法 一夫 了 折 扑 学 的 研究 C4n+1) 
元 环 有 带 部 分 负电 荷 的 趋势 《4 如 一 17 元 环 有 带 部 分 正 电 
背 的 趋势 ， 因 此 ， 欧 的 两 环 可 通过 电 藻 转 移 分 出 部 分 地 满足 
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Cdn+2) 个 二 电子 的 条 件 〔 兄 英 的 电荷 转移 式 ) ， 从 而 其 
有 一 定 程 度 鬼 芳香 性 。 它 的 较 大 的 偶 汲 和 炬 表明 了 两 环 则 的 确 
存在 电荷 转移 。 至 于 成 措 燃 ， 两 环 都 有 带 人 负电 荷 的 趋势 ， 诬 
措 燃 两 环 都 有 带 正 电 荷 的 趋势 ， 整 个 分 子 是 反 劳 香 人 性 的 。 前 
者 只 有 双 负 离子 而 后 者 只 有 双 正 离子 是 芳香 性 的 。 反之， 前 
者 的 双 正 离子 和 后 者 的 双 负 离子 都 是 反 芳 和 理性 的 . 


， 
i 全 ”， 


成 洪 烯 观 负 高 子 。” 计 搭 堪 双 正 离子 ”成 搭 疾 双 正 离子 庚 搭 妈 双 负离子 


1977 年 ， 丰 ,Graovae 和 IT. Gutman 等 人 将 图 论 研 究 推 
广 到 多 环 非 交 营 烃 的 劳 香 性 , 指出 多 环 体系 中 如 果 (4n +1) 
元 环 和 (4n 一 1) 元 环 能 成 对 出 更 ， 区 此 对 奇 元 环 是 芳 于 性 
的 ， 由 于 它们 的 特殊 物理 化 学 特性 ， 我 们 不 坊 称 它们 为 共 扬 
双 奇 元 环 ， 莫 就 是 一 个 共 辆 双 奇 元 环 分 子 ， 

联 环 型 《两 环 用 一 条 双 键 或 单 键 丰 连 ， 如 联 菜 即 为 联 环 
型 分 子 》 双 奇 元 环 有 下 列 二 娄 ， 

1。 两 环 均 为 《4n +1) 元 环 ， 如 化 合 物 C1)， 按照 
图 论 的 研究 ， 两 环 都 有 带 负 电荷 岩 趋 势 ， 共 箔 能 指标 表明 整 
个 分 子 是 反 芳香 性 的 ， 有 它 的 双 负 高 子 C2 ) 才 是 芳香 性 
的 ， 


Ce “4 


{2) C3) 
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(a) 《5 全 


-re © 


(7) (C8) 


2， 两 环 均 为 《41 一 1) 元 环 ， 如 化 合 物 (3 )}、(4)， 
《5 )》 ， 两 环 部 有 带 正 电 贡 的 趋势 ， 共 挛 能 指标 说 明 分 六 是 
反 游 香 性 的 ， 只 有 它们 的 双 正 离子 是 芳香 性 的 。 

3、 联 环 型 的 共 辑 双 坷 元 环 分 子 ， 如 化合 物 《8 )》、 
《了 7 ) ， 两 环 可 通过 中 间 的 双 键 进行 电荷 转移 ， 训 表 示 为 
C8 》 和 《9 ) ， 所 以 它们 都 有 一 定 程度 的 芳香 人 性， 它们 的 
共 轿 能 指标 也 都 是 正 值 ， 

微 扰 法 对 这 类 分 子 是 无 能 为 力 的 ， 只 能 得 负 各 奇 元 环 为 
非 芳 理性 的 结论 。 而 加 论 法 和 共 罗 能 指标 判 世 这 类 分 子 都 是 
可 行 的 ， 


六 、Craig 的 经 验 判别 法 cm 


hn 
的 识别 销 香 燃 与 伪 芳 得 烃 的 经 验方 法 。 被 判断 的 烃 类 必须 
办 人 在 一 个 通 让 两 不 x 心 ( 蓝 不 人 碳 原子 》 的 对 匠 币 、 
把 环 上 = 中 心 交 咨 地标. 于 自 旋 符 号 品 和 B， 并 使 双 键 的 二 市 
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( 接 基线 ule 结构 式 ) 分 别 为 5 和 上 如果 为 以 对 称 办 为 
对 称 的 = 忠心 数 ， 例 如 ， 


2 
SA # 
1 


在 上 式 中 bp=32 面 d 为 当 分 了 绕 对 称 铀 旋转 180 时 对 和 你 二 
中 心 的 < 与 B 符号 的 政变 数 ， 在 上 式 中 9 二 0, 车 (p+q) 
为 偶数 ， 则 价 键 的 基态 为 对 称 的 ， 该 化合 物 具 有 正常 的 芳香 
性 车 (p+9) 为 奇数 ， 则 价 键 的 基态 将 不 完全 是 对 称 的 ， 
该 化 合 物 就 不 具有 有 芳香 化 合 旷 的 稳定 性 ， 它 必然 是 伪 芳香 
烃 、 例 如 上 式 中 的 双环 辛 四 燃 p+qa=3+0= 一 3， 故 应 为 伪 篆 
埋 烃 ， 下 面 再 以 环 了 二 峥 、 某 、 万 燃放 谨 拱 兢 为 现 来 说 明 这 
个 方法 ， 


J a 
! 双人 人! 和 
OO 
4 cA 以 < A 1 F a Ti 
4! 
p=i p=2 D8 P=$ 
Q 一 0 4=0 q=1 = 0 
了 +9 二 1 (奇数) 9 十 9=2 《{ 偶 归 】 ?十 9 中井 救 )》 P+q=5( 厅 就 ) 
环 丁 二 和 娇 革 党 二 坎 洲 北 
【 伪 芳 香 痉 ) 《芳香 烃 ) { 芳 普 么 ) 【 伪 芳 香 径 ) 


Craig 的 这 个 经 验 判 则 法 适用 的 范围 很 广 ， 等 别 是 对 于 
桥 键 上 的 碟 原 子 为 三 个 环 所 共有 的 稠 环 , HUckel 规 则 已 无 能 
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为 力 ， 而 Craig 的 这 个 方法 基本 上 仍 可 利用， 例如 对 范 顽 的 
判断 就 是 如 此 f 只 有 在 少数 情况 下 结果 不 够 肯定 ， 如 ， 


Ql Lr dl 

P+4=7 (奇数 】 P+qm$ 机 数 } 
因为 得 到 二 种 不 局 的 结果 ， 所 以 该 化 合 牺 到 底 是 芳香 烃 还 是 
全 芳香 烃 ， 难 以 向 出 缚 论 。 


七 、 侍 相 错 的 直观 判别 法 


西南 师范 学 院 鳃 相 锚 把 Hickel 规则 、 共 轿 能 指标 、 被 
拢 法 和 图 论 法 等 综合 起 来 , 形成 了 一 套 完整 的 推广 的 Hickel 
规则 ， 用 这 种 方法 来 判别 多 环 苍 体系 的 芳香 性 是 极为 直 颈 
和 方便 的 。 

他 研究 了 上 述 的 各 主要 判别 方法 ， 着 重 研究 了 一 些 范 香 
性 有 争 议 的 秀 子 ， 尽 可 能 结合 核 蕉 共振 谱 的 质子 化 学 位 移 数 
据 ， 发 现 了 下 询 一 些 规 律 : 

1。 各 环 均 为 芳 环 和 的 多 环 交 替 烃 ， 整 个 分 子 是 芳 过 性 
的 。 蚀 如 东 ， 万 、 菲 、 字 省 、 获 等 茶 型 烃 ， 不 管用 微 扰 法 、 
共 力 能 指标 或 图 论 法 甚至 共振 论 法 计算 的 共 狐 能 作为 关 据 都 
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说 明 它 们 是 芳和 理性 的 .车 磁 共 据 谱 数据 也 证 明 它 们 是 芳香 性 
的 。 这 说 明 环 的 负 合 不 会 从 根本 上 攻 变 各 环 独自 的 落 香 性 ， 
但 可 减弱 各 环 的 芳香 性 程度 。 

2. 各 球 为 反 芳 香 性 的 多 环 共 斩 体 系 ， 其 整个 分 子 一 般 
不 基 副 香 手 和 的 ， 总 了 电子 数 为 如 者 是 友 落 理性 的 ， 为 【4n t+ 
2 》 者 常 是 非 芳香 性 的 。 但 有 有 例外， 例如 丁 措 妖 《107 ， 微 
抗 法 天明 它 不 是 芳香 性 的 ， 乓 然 它 的 x 电 卫 数 为 6， 符 合 
(4n+2) 条 件 ， 但 共 斩 能 指标 却说 表 它 是 反 游 理性 的 ， 这 

| | | 

| 

{10) 


个 柚子 表明 ， 虽 然 稠 合 能 使 各 环 《 环 了 二 韦 》 的 各 个 不 电 王 
改变 为 整个 分 子 〔 丁 拱 烯 ) 的 《429+2) 个 也 于 ， 却 不 能 
政变 各 环 《 环 可 二 烯 ) 独自 的 芭 芳 符 性 ， 可 见 微 抱 法 按 各 环 
为 单位 判别 芳香 性 是 正确 的 。 

3， 芳 环 春 反 芳 环 的 相对 数目 对 整个 分 子 落 香 竹 的 影 
响 。 运 用 缴 找 法 可 以 证 明 ， 在 才 环 共 蜀 体系 中 芳 环 和 反 洲 环 
共存 侍 ， 它 们 各 和 对 体系 的 稳定 和 不 稳定 作用 可 以 大 至 相 也 
抵 畏 。 孙 此 ， 落 反 菠 环 数 且 多 于 芳 环 数 且 ， 风 整个 体系 是 反 
芳香 性 的 ; 若 芳 环 数目 多 平反 芝 环 数 月 ， 出 整个 体系 是 游 得 
性 的 。 例 如 化 侣 物 (ii 和 (12) 均 遇 两 个 反 芳 环 与 一 个 沙 环 
恶 合 而 成 ， 按 电 微 扰 法 判断 ， 商 个 化 合 物 剖 不 是 芳香 性 前 ， 
传 粗 册 计 算出 它们 的 共 斩 能 指标 分 别 为 一 0.096 利 一 0.016， 
记 明 两 者 都 是 反 芳 和 理性 的 。 又 部 个 某 (13) 及 其 异 梅 体 《147 
和 £15) 都 是 由 现 个 芳 环 和 一 个 反 芳 环 构成 的 ， 它 们 的 共 朱 
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(11) C12) (18) (14Y (15} 
REPE=0,086 - —0,016 0,027 0.07 一 0.013 


龙 指 标 分 别 为 0.027、0.07 和 一 0.012， 表 明 候 蒜 《137 各 化 
合 物 (14) 是 芳香 性 的 ， 面 化 合 物 《15? 却 是 反 芳 香 性 的 ， 
如 果 用 微 扰 法 处 理 ， 则 化 合 物 《15》 与 相应 的 开 链 化 合 物 相 
比 仿 然 是 芳香 性 的 ， 

4， 非 芳 环 的 影响 ， 这 里 所 说 的 非 芳 环 应 当 是 指 本 能 
《4n+1) 和 《人 妇 一 13 沅 环 成 对 划分 的 奇 元 环 。 显 然 ， 愉 前 
面 讨论 揭 微 扰 法 和 共 拔 能 指标 可 以 希 出 ， 两 个 非 芳 环 应 当 表 
现 出 反 游 理 性 的 效果 。 例 如 成 搭 燃 、 庚 措 烯 、 化 合 牺 ( 1 )、 
《3)、《〈《47、〔〈5》 等 均 由 两 个 非 落 环 组 成 ， 它 们 都 是 
反 芳 香 性 的 ， 

根据 土 述 四 条 规律 ， 情 相 错 总 结 出 一 个 简单 而 完整 的 推 
广 和 的 Hackel 规则 ， 完 全 不 用 计算 ， 直 接 由 鱼 构 得 出 芳香 性 
的 判别 ， 

1。 驳 环 苍 体系 以 各 组 分 环 为 判别 芳香 性 的 基本 单 
位 ，《4a+g3) 元 环 为 芳香 坏 ，4a 元 环 为 反 芳 香 环 。 对 于 奇 
元 环 应 尽 可 能 按 《4n +I) 和 《如 一 !) 成 对 划分 出 共 暂 双 奇 
元 环 ， 这 种 共 辑 双 奇 元 环 是 芳 环 单位 。 其 余 不 能 按 (4a+ 1) 
和 《4n 一 1) 成 对 划分 的 奇 元 环 为 非 芳 环 ， 两 个 非 落 环 作 为 
一 个 反 游 环 单位 ，《4a 一 13 元 环 的 非 芳 环 ， 其 正 离 子 为 入 
瑟 ， 负 尚 子 为 反 芳 环 。(4a +1) 元 环 的 非 东 环 ， 其 正 离 子 为 
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皮 游 环 ， 负 离子 为 劳 环 ,注意 在 划分 时 使 每 个 左 原 子 划 分 的 
单位 数 与 参与 成 环 的 个 数 相符 ， 不 可 重 划 也 不 可 漏 划 ， 

2， 整个 分 子 的 芳香 性 主要 由 芳 环 、 反 游 环 和 非 芳 环 的 
相对 数目 来 决定 。 车 多 环 体系 按 规 刚 1 划分 出 p 个 扩 环 、 
个 反 劳 环 各 r 个 非 劳 环 (这 里 p 应 包括 共产 双 疝 元 环 的 数 
目 ，q 应 包括 按 两 个 非 游 环 作为 一 个 反 芳 环 单位 的 数 具 ， 王 
是 分子 由 最 多 余下 一 个 非 芳 环 ， 即 r 一 1 或 + 二 0》， 则 让， 

著 p>q, 且 p 一 9>f， 网 分子 是 落 香 性 的 ， 

洲 9g>p， 则 秀 子 是 反 芳 香 性 的 。 

着 :人 一 电 j 委 r， 则 分 子 的 总 下 电子 数 为 《4n+2) 者 
是 芳 稍 和 性 的 , 为 4a 考 是 反 芳 香 性 的 , 为 奇数 者 是 非 芳 理性 的 ， 

3. 上 述 规 则 原则 上 也 适用 于 会 不 使 用 生 轨 中 的 第 二 周 
期 的 杂 原 子 的 多 环 共 示 体系 ， 

上 述 三 条 规则 只 是 粗 瞳 的 近似 。 实 际 上 ， 环 的 天 小 对 分 
子 结构 和 芳香 性 也 有 影响 ， 如 辐 是 芭 芳 环 ， 四 元 环 就 比 八 元 
环 的 影响 大 ， 禾 合 位 置 对 分 子 的 稳定 性 也 有 影响 ， 如 在 母体 
芳香 体系 上 键 键 级 越 大 的 位 置 上 午 合 上 汪 环 ， 所 得 到 的 化 合 
鞠 的 稳定 性 就 越 天 ， 而 在 同一 位 置 上 稠 合 上 反 洲 环 时 ， 其 结 
果 正 相反 ， 

现 将 用 情 相 沸 的 直观 判 则 法 和 其 它 方法 对 一 些 多 环 共 轿 
体系 芳香 性 的 判别 结果 列子 袁 8 一 2 中 ， 

由 表 8 一 2 可 以 看 出 ， Huckel 规则 在 判别 多 环 共 扳 体 
系 的 芳香 性 时 常常 是 央 误 的 ， 而 推广 的 Hackei 规则 综合 了 
微 护法 ， 图 论 法 和 共 罗 能 指标 的 判别 范围 和 优点 ， 但 却 不 用 
进行 微 扰 计算 ， 也 不 必 计 算 共 罗 能 指标 ， 从 西 几乎 可 以 完全 
克服 共 轿 能 指标 和 微 抗 法 各 自 铭 缺点 和 不 足 ， 最 重要 的 是 这 
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芳 肉 性 判别 结果 的 比较 


羯 别 单 


让 8 一 2 博 相 绒 法 与 其 它 方法 对 多 环 共 扳 钵 系 


中 | 绍 开 法 | 图 论 法 


中 


REPE 
指 标 


| Hack 


傅 相 锚 法 


规 


元 章 折 


电子 数 


Ra 


化 合 物 


和 省 蒜 


范 


分 子 


攻 
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种 直观 判别 法 较 准 确 盏 靠 ， 简 单方 便 , 一 明了 然 ,易于 掌 担 ， 
适应 狂 很 强 ， 对 任何 类 型 的 多 环 共 冰 体 系 都 能 做 出 判别 . 
量 后 ， 人 须要 指出 的 是 ， 芳 香 性 、 肥 芳香 性 和 非 芳香 性 都 
是 定性 的 娆 念 ， 但 很 多 判别 法 却 涉 及 量 的 计算 ， 这 里 似乎 有 
骸 矛 慎 。 有 人 认为 ， 定 义 判 所 过 多 造成 了 混乱 ， 甚 至 有 人 建 
议 不 再 使 用 “芳香 性 ”一 词 、 实际 上 ， 分 子 越 大 《包括 的 环 
数 越 多 ， 芳 香 性 或 反 芳 在 性 越 弱 ， 即 越 护 近 于 非 芳香 性， 
俏 不 同方 法 在 判别 这 些 分 子 的 芳香 性 时 就 越 容易 得 出 不 同 的 
鱼 某 。 | 
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第 九 章 


芳香 化 合 物 的 取代 规律 


某 些 类 型 的 烃 ， 包 括 对 于 化 学 有 较 重 天 意义 的 很 多 体 
系 ， 它 们 的 性 质 遵 鼻 一 个 非常 简单 的 模式 ， 而 一 旦 知道 了 某 
个 给 定 燃 章 性 质 ， 我 们 就 能 计算 与 之 等 共 斩 的 任何 杂 原 子 体 
系 的 人 性质， 证 我 们 膛 是 从 研究 成 对 定理 开始 公 ， 


一 、 成 对 定理 


现在 我 们 来 介绍 下 面 的 三 条 定理 ， 它 们 合 起 来 就 构成 所 
谓 抑 成 对 定理 ， 


定理 1 个 交 替 烃 的 分 子 轨道 成 对 轴 现 ， 罗 道 能 量 为 
a 圭 Ep， 其 中 0 为 酸 原 子 的 Coulomb 积 分 ， 
定理 2 阁 某 对 分 子 轨道 之 一 虽 p 《能 量 为 4+En) 是 
bj 六 中 二 避 a 中) 能 量 为 <c+ Es 
式 中 由 是 旦 标 原子 的 p 轨 道 。 而 中 1 则 是 无 屋 标 原子 的 Pp 软 
道 ， 那 么 ， 李 生 的 分 子 扫 道中 《能量 为 4 一 En) 是 
四 ji 号 8 和 一半 ati4) 能 量 为 4 一 E+ 
痪 名 话说 ,对 于 这 两 个 分 子 轨道 ， 其 原子 轨道 的 系数 的 绝对 
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慎 是 相等 的 ,但 一 组 原 闻 轨道 的 正 负 号 与 男 一 组 神 反 。 至 于 
用 哪 一 组 不 子 轨 道 的 系数 作 标 准 ， 那 是 没 厂 关系 的 ， 因 汶 波 
西数 中 与 一 中 号 等 价 的 。 

定理 8 ”在 奇 交 赵 烃 中 ， 分 子 轨 道 的 总 数 相应 地 也 是 栖 
数 个 ,所 有 分 子 轨 道 除 去 一 个 而 外 ,都 是 以 成 键 轨道 与 反 键 轨 
道成 对 地 出 现 的 ， 不 成 对 的 那个 分 子 轨 遵 下， 具有 能 量 c， 
限 由 有 星 标 的 一 组 原子 的 轨道 亡 组 成 + 例如 


号 一品 a9, 和 y 。 能量 为 < 


这 个 分 子 轨道 称 为 非 键 分 子 轨道， 因为 占据 该 就 道 的 电子 具 
有 能 量 <， 同 它 占据 庆 离 碳 原 子 轨道 的 能 量 一 样 。 当 然 这 
个 说 法 具有 在 使 用 HMO 近 似 的 前 提 下 才 会 成 立 。 

上 述 成 对 定理 的 一 个 家 接 推 论 是 ， 候 交 桩 烽 中 举 数 分 子 
斩 道 是 成 名 的 , 兴 数 分 子 轨道 是 反 键 的 , 成 对 的 两 个 分 子 锐 道 
的 能 量 是 a+En， 由 于 能 量 标 度 的 选择 可 以 任 音 镁 定 能 基 的 . 
零点 ， 为 了 方便 ， 我 们 可 以 采取 这 样 的 能 标 ， 即 把 电子 占据 
砚 原 子 2p 辆 道 所 上 县 有 的 能 量 取 作 电 子 能 量 的 堂 点。 这 相当 于 
令 Coulomb 积 分 ac= 0 .依照 这 个 能 标 ， 成 键 分 子 轨 道 有 仙 
约 能 晶 ， 反 键 分 子 轨 道 有 正 的 能 量 ， 耐 非 键 分 子 委 道 的 能 基 
为 零 。 现 把 这 些 结论 示 子 图 9 一 1 中 。 图 (a ) 以 图 解 的 形式 
示 明 偶 交 蔡 烃 分 子 轨道 的 能 量 以 及 r 电子 占 氮 轨 道 的 情况 ， 
医 Cb) 示 阴 奇 交 替 泾 自由 基 交 相应 情况 ， 奇 交替 烃 还 能 以 
正高 子 或 负离子 的 形式 存在 ， 所 不 同 于 自 击 基 的 是 在 非 键 分 
子 轨道 上 分 一 个 电子 [ 见 图 (c)) 或 多 一 个 电子 [ 见 图 Cd) )， 
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HE 二 二 - 
十 + 


计 + - 生 
打上 必 
fa) tb) 人 ) t9) 


侦 交 替 烃 ” 奇 交 瞪 烃 。 奇 交 译 交 
区 


图 8 一 1 成 对 定理 示意 图 


二 、 交 替 烃 的 电荷 密度 和 键 级 


。 出 成 对 定 球 所 显示 的 对 称 关 系 ， 导 致 奇 京 符 烃 中 电 菏 密 
产 和 键 级 的 一 些 十 分 重要 而 但 单 的 关系 .现在 介绍 下 述 定理 ， 
“定理 4 偶 交管 烃 或 坷 交管 烃 朋 由 基 中 每 个 碳 原子 上 的 
电荷 密度 都 等 于 1. 
定理 5 侦 交 窒 烃 或 奇 交管 烃 自 由 基站 属于 同一 组 的 碳 
康子 僻 的 要 级 都 等 于 零 。 
”如 所 已 知 , 奇 交 埠 烃 陈 以 自由 基 形 式 存在 外 , 还 能 以 正 离 
子 或 负离子 的 形式 存在 ， 离 子 与 自由 基 的 不 同 仅 在 于 非 键 轨 
道上 的 电子 数 的 不 同 ( 见 图 9 一 1)， 应 用 键 级 和 电 葛 密 度 的 
定义 以 及 定理 4 和 定理 5 ,立即 可 以 得 到 党 交替 烃 离 子 的 电 
区 密度 和 键 级 的 下 列 结果 ; 
定理 6 奇 交 痊 烃 崩 离 子 中 原子 i 的 电 稿 铬 讼 是 C1+ 
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ai 4 阳离子 中 原子 1 上 的 电荷 密 麻 是 《1 一 ai 7 5 al 为 
非 键 分 子 轨 道 在 原子 i 上 的 系数 。 

定理 7 奇 交替 烃 阴 离子 中 属于 同一 组 的 原子 i 与 1 之 
闻 的 键 级 是 8。， a。;; 也 奇 交替 烃 阳 离子 中 对 应 的 键 级 是 
一 aol aoii ai 者 ai 分 别 是 非 键 分 子 轨 道 在 原子 ! 与 原 
子 j 上 的 系数 。 


三 、 非 键 分 子 轨道 系数 的 计算 


拨 照 常规 ， 必 须 由 解 HMO 方程 来 求 得 讨 道 系数 ; 但 非 
键 分 子 轨道 例外 。Longuet 一 Higgins 提 由 了 极为 简单 的 方 
法 来 求 得 非 键 分 子 锁 道 系数 。 考 韦 交 震 既 分 子 畔 道 的 系数 方 
程 . 
as (a—E)T+ Tazhir=d 


af 一 也 ) + a Bis=0 


对 于 非 键 分 子 轨道 ，E=a， 于 是 方程 成 为 “ 


Zarfix=0 
| 


但 在 HMO 法 中 ， 除 掉 原 学 i 与 KK 为 直接 键 连 者 外 ,，B,x 是 假 
设 为 局 的 ， 故 此 方程 中 除了 与 诛 池 i 直接 键 过 的 原子 K 所 对 
应 的 项 外 ， 所 有 其 余 前 项 都 等 于 零 . 著 按 一 般 简 化 很 设 ， 相 
邻 左 原 子 间 的 共 操 积分 有 共同 值 B, 则 此 方程 可 进一步 简化 为 
键 连 再 i 
号 “< 
应用 此 关系 式 可 立 戎 推 等 出 非 键 分 子 轨道 前 系数 ， 如 图 9 一 
2 所 示 。 
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{1) tg} (hy) 《 1) 
图 9 一 2 从 基 非 键 分 子 轨道 系数 的 计算 

由 1 革 基 ， 设 以 a 表示 原子 2 的 非 键 分 子 轨 道 系数 
[ 见 图 9 一 2(a))， 把 原子 3 取 作 此 方 和 者 中 的 原子 i [在 图 9 一 
2 (a) 中 诅 了 个 小 较 图 围 著 ] .此 方程 告诉 我 们 相 邻 于 原子 i 的 
诸 产 子 的 非 键 分 子 轨 道 系数 之 和 等 于 零 , 故 在 位 置 4 上 的 系数 
必 等 子 一 a[ 见 图 9--2(b))， 重 复 这 个 过 程 【 见 拘 9 一 2(b) 至 
《g))， 得 到 原子 6 的 系数 必 为 a 以 及 在 亚 甲 基 处 是 一 2a。 现 在 
我 们 又 可 以 从 原子 1 始 发 ， 照 著 上 而 同 祥 的 过 程 再 来 一 送 
〈 况 图 9 一 2 (e)]， 邻 楼 于 原子 7 的 原子 系数 和 等 于 零 ; 由 
于 邻接 于 原子 了 的 唯一 原 于 是 原子 1 ， 故 原子 1 的 系数 必 为 
零 。 依 照 上 面 间 样 的 讨论 [ 见 图 9 一 2 ( 们 至 (上 )) 得 到 原子 3 
和 5 的 系数 也 是 零 。 最 后 金 部 系数 用 一 个 参量 a 表示 了 出 来 
[ 见 图 9 一 2 (1?。 为 了 求 a， 我们 把 轨道 归 一 化 ， 时 一 化 的 
条 性 是 非 键 分 于 轨道 系数 的 平方 和 等 子 1， 锅 


a 十 【一 8 十 8 二 《一 28)2 一 7a2 一 1] 
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于 是 1I 
AT 


值得 注意 的 是 ， 举 基 中 的 非 键 分 子 轨 道 在 所 有 无 星 标 位 
如上 的 系数 均等 于 零 ， 这 司 威 对 定理 自然 是 一 致 的。 实际 上 
奇 交 营 烃 分 子 站 无 星 标 组 的 原子 ， 其 非 链 分子 雏 道 系 数 总 是 
等 于 堆 ， 

例 2 周 茜 自 击 基 。 其 非 钙 分 子 轨 道 系 效 的 计算 示 于 图 
9 一 3 中 。 福 意 (图 9 一 3 (e)] 中 所 东阳 的 情况 。 对 此， 其 


图 9 一 3 周 北 基 非 键 分 子 轴 道 系数 的 计算 
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系数 方程 食 有 两 个 未 知 量 ， 为 解决 这 个 问题 ， 我 们 引入 一 个 
新 参量 [ 见 图 9 一 3 (4) )， 其 值 在 后 面 的 计算 中 确定 〔 见 图 
9 一 3 (了))， 对 谱 于 图 9 一 3 th)， 其 系数 方程 成 为 
《326 一 ab 一 3b 一 0 日 一 人 

这 个 一 般 性 方法 可 以 用 来 确定 任何 奇 交 蔡 烃 的 非 键 分 子 
才 道 系数 。 人 入 们 可 以 由 任何 一 个 选 定 的 位 置 着 手 ， 而 其 系数 
方程 的 解 总 是 唯一 站 ， 自 然 人 介 可 以 通过 第 一 个 原子 的 谨慎 
选择 来 减少 计算 上 党 麻 项 ， 

图 9 一 3(i) 还 措 明 另 一 点 ， 即 周 楷 基 中 心 原子 的 非 键 
分 子 轨道 系数 等 于 零 , 尽管 它 也 是 个 星 标 原子 ,由 于 非 键 分 子 
拉 道 系数 在 我 们 汐 计算 中 起 善 根本 性 的 作用 ， 裤 用 一 个 专门 
术语 来 描述 这 种 情况 将 是 方便 前 ， 我 们 将 把 奇 间 替 烃 中 非 键 
分 子 锦 道 系数 等 干 零 的 位 置 称 为 不 活 没 位置 ， 而 把 非 键 分 子 
雪 道 系数 不 等 于 党 的 位置 称 为 活 小 位 置 。 奇 交替 烃 中 元 星 标 
位 置 必 为 不 活 泌 位 置 ， 而 旺 标 位 置 一 般 为 活 溢 位 置 ， 但 在 个 
刚 情 况 下 也 可 能 为 不 活 泌 位 置 ， 


四 、 劳 香 烃 取代 反应 的 活化 能 


按 久 heland 的 建议 ， 芳 香 烃 取代 反应 的 过 渡 态 可 以 近似 
地 看 作 取代 基 团 与 芳 环 均一 个 灰 原 子 首先 连接 而 将 此 碳 原 子 
由 sp? 杂 化 转化 为 sp* 柳 化 ， 从 而 自 芳 环 共 轿 体系 中 除去 。 
例如 蒜 在 任意 一 个 位 置 上 的 取代 反应 的 过 湾 状 态 和 莹 在 n 及 上 
位 置 上 的 取代 反应 的 过 波状 态 如 图 9 一 4 所 示 .。 

在 图 9 一 4 中 ,XX 为 取代 基 团 ,各 数据 为 所 在 位 置 的 非 键 
分 子 轨 道 系数 。 贿 着 取代 反应 之 为 亲 电 、 汶 离 基 或 亲 被 漠 ， 
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所 x 天 本 4 | Yi、 人 ”， 
上 = : 大 
TE ~ 
六 部 病 萌 
5 5 
Nt 3t MW! 人 Hi 二 天 


图 9 一 4 鞋 和 鞭 的 取代 反应 的 过 茧 入 


过 滤 状 态 可 以 相应 地 为 奇 变 赫 公正 离子 、 游 离 基 或 负离子 ， 
而 非 键 轨 道中 的 电子 数 可 以 相应 地 为 0 、 王 或 2? 。 员 于 非 刍 
分 子 轨 道 的 能 量 与 碘 承 子 的 如 轨道 的 能 量 都 同 为 w， 故 形成 
给 定 类 型 的 过 小 状 态 不 管 属 子 离子 或 基 ， 都 需要 相等 的 活化 
能 ， 癌 对 在 形成 过 滤 状 态 的 过 程 中 ， 酉 一 氢 键 由 完全 钠 变 为 
部 分 键 所 卖 失 的 能 恒 可 以 粗略 地 看 作 由 碳 --X 部 分 键 的 形成 
再 增进 的 能 量 廊 补 枝 ， 从 而 取代 反应 的 活化 能 可 以 看 作 权 下 
耶 工 电子 能 量 的 改变 ， 色 将 非 定 瑾 的 工 叫 子 变 为 定 域 竟 o 中 
子 入 需要 的 定 域 化 能 ， 

可 以 把 芒 香 烃 看 作 甲 游 基 与 相当 的 过 渡 状 态 游 基 相 结合 
而 成， 这 样 ， 就 可 以 根据 方程 

AEE 一 2 开 aecaes 有 一 2 忆 2 人 (因为 as 一 1) 


来 计算 出 芳香 烃 取 代 反 应 的 活化 能 。 例 名 蒜 在 仔 意 一 个 位 置 
上 取代 反应 的 活化 能 为 
4 


— 1 1 = 一 
AB,= (7 + 让 )B -二 -8-2.318 
蔡 在 a 及 B 位 取代 反应 的 活化 能 AEe 及 AEB 分 别 为 
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_ 2 1 
A :A 人 )— A B=1.818 
Ep=2(— 2 + )p= 
A (a 大 8 
由 此 可 见 ， 蔡 的 a 位 到 代 上 反应 的 活化 能 比 Ya 因此 ， 
莹 的 2 位 比 B 位 活该 。 
用 同 群 约 方 法 可 以 求 得 剖 ， 蕴 和 其 它 芳香 烃 在 各 个 位 置 
上 取代 反应 的 活化 能 ， 


前 在 各 个 位 置 上 取代 反应 的 过 滤 态 如 图 9 一 5 所 示 : 


入 t, ,5,8 检 
n= 
E42 高 + 需 昂 一 让 二 1.57 
第 2,3,5,7 位 


= j=1.891 


二 - 主 上 和 二 
En 天 AH 古 虽 一 丙 


第 9 9 全 


2 tm ] 了 一 诊 8=126p 


加 9 一 5 次 在 答 个 位 置 卡 求 代 反 应 的 过 渡 态 


由 图 9 一 5 可见 ， 蕊 在 各 个 位 置 上 歌 代 反应 的 活 化 能 为 第 
9 ,10 位 最 小 ， 第 1,4，5, 8 位 次 之 ， 第 2,3,6,7 人 了 位 最 
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大 ! 故 第 9 ,10 位 最 活 泪 ， 第 1 ,4 ,5 ,8 位 次 之 ， 第 2 ,3， 
6 ,7 位 最 不 沪 滩 ， 
菲 在 备 个 位 置 上 取代 反应 的 过 滤 态 如 图 9 一 6 所 示 ; 


一 =2 (7 ww 3 


10 
一 一 一 B=1,96 
26 B 


Es ,= :+ “a7 2 )B 


=-- 关 8- 2.04B 


Es;,7= Te B 


3 
2 六 + - 庆 
=- -让 -有 一 2.18 有 
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Eee=2 (+ - 痪 oh 


i066. 
0 P=1.868 


一 = val wi 


图 9 一 6 非 在 各 个 位 置 上 取代 反应 的 过 渡 坊 


由 图 9 一 可 网， 磊 在 各 个 位 置 上 取代 反应 的 活化 能 大 小 的 
顺序 为 ， 
王 古人 
故 9 ,10 位 最 活 泌 ，1,8 位 次 之 ，4;5 位 更 次 之 ，3,6 位 再 更 次 
之 ， 而 2,7 位 最 不 活 滩 。 
以 下 列 则 用 这 个 方法 所 计算 得 的 一 些 芳 香 烃 在 取代 反应 
中 的 以 BB 为 单位 的 活化 能 ， 
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了 图 9 一 7 芳香 烃 各 位 置 上 取代 反应 的 活化 能 


在 图 9 一 7 中 ，Kekule 式 中 的 双 键 被 略 去 ， 各 活化 能 数 
信 均 以 和 为 单位 , 

不 同 药 落 香 径 功 取 代 反 应 的 相对 速率 ， 六 不 曾 进 行 过 系 
统 的 研究 。 但是， 根据 以 上 计算 值 所 做 的 预测 和 已 有 实验 数 
据 ， 在 大 守 数 情况 下 都 具有 一 致 的 定性 顺序 。， 而 且 ， 在 某 些 
情况 下 的 趟 一 致 可 以 合理 地 归结 为 空间 阻 得 。 这 种 计算 是 共 
有 显著 的 实际 意义 的 ， 因为 多 核 芳烃 的 取代 反应 的 定位 问题 
直到 现在 还 缺乏 其 它 的 理论 指导 ， 
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五 、 取 代 反 应 的 活化 能 与 自由 价 的 关系 


芳香 烃 取 代 反 应 将 过 小 状 态 可 分 解 为 -个 昨 游 基 有 一 个 
才 烯 游 基 , 而 二 洛 相 于 结合 时 , 只 和 用 了 一 个 分 子 轨 遂 。 在 尼 
情况 下 ， 方程 

AB= 2 Daoras sb 

中 的 a,:a,s 即 直接 代表 7 健 键 级 。 辐 时 ， 刷 游 拢 是 与 多 浠 游 
基 两 端的 矿 原 了 连接 的 ， 故 上 趟 中 的 arass 直 接 代表 芳烃 
中 被 取代 夏 原 子 的 并 成 键 度 Nx， 从 而 由 上 式 和 自由 价 的 定 
义 式 F, 一 N_z .一 Nx 本 以 导出 ， 


mm 


AE~= 2 Fa,raesb= 2B:Na 
=2B(NA —F.)= 2B1.732—F.) 

因而 F.=1.732— A 
或 中 的 AE 妇 取代 反 诬 的 活化 能 .由 此 可 以 得 出 这 样 的 结论 ， 
在 求 出 活化 能 AE 之 后 ， 好 可 方便 地 求 出 被 取代 磋 原 子 的 自 
理 价 ! 车 让 由 愉 F, 愈 高 , 则 活 北 能 AFE 就 愈 低 ,在 表 8 一 1 中 
列 出 车 千 芳香 烃 在 一 定位 置 的 取代 反应 的 活化 能 计算 信和 用 
丙种 不 同方 法 计算 的 同一 位 置 的 自由 价 数值 489。 

表 9 一 1 很 好 地 印证 了 上 述 结 论 ， 测 表 93 一 1 可 以 看 
出 ， 由 湛 化 能 计算 出 的 自由 价 比 用 Hiic&el 法 计算 出 的 自由 价 
要 偏 高 一 些 ,但 是 二 者 基本 上 是 平 行 的 .活化 能 逆 信 与 自由 人 蛋 
之 同 的 确 存 在 善 只 好 竟 线 性 关系 。 活 化 能 数值 愈 低 ， 取 代 反 
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过 9 一 1 _ 芳 怕 烃 取代 反应 的 适 化 能 和 自由 人 蚀 


国 取代 | 活化 能 的 | 息 外 全 
> 由 活化 能 | 用 Backel 法 
As ! | 
】 1 任意 | 2.31 0.677 0.399 
~ 
1.81 27 0.458 
2.12 | 0.672 站 
了 
1.57 0.947 0.453 
1,89 0.787 ”0.409 
1.28 | 1.102 0 52 
1.86 | 0,802 0.459 
2.18 | 9.642 .40% 
20 | on 0.408 
1.86 | 0.752 0.441 
| 0.451 
4.98 | 0.742 0.407 
1 .全 1.059 有 .514 
| 
1,08 0.892 0.453 
0.979 


应 愈 易 进 行 。 大量 的 亲 电 取代 反应 的 相对 速度 数据 很 好 地 证 
明了 表 9 一 1 的 数 秆 ， 已 有 的 亲 核 取代 反应 的 数据 较 少 。 人 
们 对 于 一 些 劳 烯 的 自由 切取 代 反 应 芍 研 究 也 证 明 自 由 价 与 相 
对 活性 之 加 存在 线性 关系 ， 


六 、 厅 环 化 合 物 与 取代 芳烃 的 
电子 密度 分 布 


杂 环 化 合 物 与 取代 芳烃 电子 密度 的 分 布 问题 可 以 簿 化 为 
以 厅 原 于 代 换 候 数 和 奇数 变 埋 烃 中 的 一 个 碘 原 子 的 问题 ， 根 
据 前 面 所 阐述 的 原理 ， 可 以 导出 以 下 的 规律 ， 

1. 引入 杂 原 子 于 偶数 交替 烃 的 星 标 位 置 ， 则 在 菲 星 标 
位 置 产 生 较 大 的 正 电 敬 ， 而 在 星 标 位 置 产 生 较 小 的 正 电 向 。 
这 一 规律 可 用 以 说 明 染 环 化 合 物 或 带 一 C 基 团 (加 濮 基 及 硝 
基 等 》 的 游 香 族 化 合 物 分子 中 的 电 于 密度 的 分 布 问题 ， 现 以 
人 


CG 
A 4 4 六 4z . 


ge 9 -~ 赚 朵 分 子 中 光缆 原 于 移 去 ， 出 漳 下 一 荣 基 代 洋 再 
基 游 基 ， 后 者 的 非 键 分 子 轨道 中， 各 组 成 原子 的 原子 轨道 系 
数 如 I 所 示 ， 氢 原子 重新 钳 合 以 后 ， 因 为 电 观 性 的 不 同 而 异 
起 的 上 - 唆 史 分 子 中 正 电 敬 相 对 密度 的 分 布 情况 应 旭 芋 式 所 
孙 。 间 样 ， 荣 基 酮 分 子 中正 电 芍 相 对 密度 的 分 布 祖 况 应 如 昌 
所 示 。 工 及 下 式 趾 ， 半 及 发" 表示 一 定 的 电荷 数值 ， 
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2. 引入 杂 原 子 于 奇数 训 替 烃 的 基 标 位 置 ， 则 增加 其 余 
星 标 位 置 的 负电 茶 (相当 子 p 一 上 < 共生 效 应 ) 并 降低 非 明 标 
位 置 的 负电 苟 《 相 当 子 吸 电 诱导 效应 ) 。 前 者 的 效果 较 天 ， 
+ 忆 基 团 《 如 氨基 及 烷 氧 基 等 ) 在 芳 核 上 所 引起 的 电子 密度 
分 布 的 改变 ， 可 根据 这 一 规律 做 出 半 定 重 的 预测 。 取 代 侦 数 
奖 玲 烃 可 以 看 作 和 奇数 交 符 既 们 离子 是 异 迪 等 共 轿 的 。 其 中 
杂 了 原子 处 于 音标 位 置 。 例 如 在 a 及 B 营 胺 分 子 中 ， 由 于 氨基 
所 引 起 的 在 各 个 位 置 的 负电 蓓 的 相对 大 小 如 下 所 示 ; 


i 


A 六 
MX 4 A 
~ 一 ~ je 


i 

! 

XN A 

千 % Ei ~ 


3， 二 已 基 团 《如 尘 基 及 乙 场 基 等 ) 与 偶数 交替 烃 连 
接 后 ， 仍 然 形成 另 一 种 情 数 交替 烃 。 故 这 一 过 程 并 不 引起 岂 
子 密度 分 布 的 改变 。 但 这 类 基 团 所 引起 的 各 个 位 置 的 自由 价 
药 改 变 将 影响 到 这 些 位 置 取代 反应 的 活化 能 ， 关 于 这 个 问题 
以 下 还 要 涉及， 

.根据 分 子 轨道 法 记 预 测 的 取代 芳香 既 与 杂 环 化 合 物 分 子 
电子 守 度 的 分 布 与 根据 古典 电子 理论 蔬 测 的 结果 在 定性 上 是 
一 致 的 ， 但 分 子 贺 道 法 和 容许 对 相对 电子 密度 做 定量 的 预测 。 


七 、 芳 香 环 上 的 取代 基 对 共 令 体系 
能 量 的 影响 
在 取代 反应 中 ， 劳 香 环 上 原 有 的 取代 基 对 于 邻近 共 轮休 
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第 与 联 荣 取代 反应 的 过 沪 态 


图 和 一 3 
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系 的 稳定 效 昌 ， 是 决定 反应 在 各 个 方面 的 相对 速度 的 曙 要 因 
素 之 一 ， 为 了 明确 芳香 环 上 二 C 取代 基 团 的 这 种 效应 ， 可 以 
比较 莱 与 天 从 的 耻 代 反应 的 过 渡 状 态 ， 

当 联 蘑 存 闻 位 《 林 活 滩 位 置 ) 发 生 取 代 反 应 时 过 波状 态 
中 母体 荣 环 上 的 非 刍 分子 轨道 中 各 原子 次 道 的 系数 并 未 改 
变 ， 因 而 反应 的 活化 能 也 没有 改变 。 但 当 联 某 在 邻 位 或 对 位 
《 活 没 位 置 》 发生 取代 反应 时 ， 则 由于 取代 基 共 基 的 存在 ， 
母体 苯 环 上 的 这 竺 系 激 减 小 了 ， 因 而 活化 能 也 相应 降低 ， 歼 
联检 易于 在 邻 对 位 《 活 没 位 置 》 发 生 取代 反应 . 很 明显 ， 
这 种 效应 ， 在 紊 电 、 末 核 与 自由 基 的 取代 反应 中 都 是 一 样 
的 。 因 为 三 者 的 差别 仅 在 于 非 键 分 子 轨 遵 中 电子 数目 的 不 
园 。 
把 这 种 概念 推广 到 +C 或 一 C 取代 基 时 ， 还 应 该 考虑 到 
引入 林原 子 的 影响 ， 可 以 认为 这 两 类 基 团 对 取代 反应 活化 能 
的 影响 是 等 共 辑 的 十 C 取代 基 的 效应 与 取代 基 中 杂 原 子 上 
电子 密度 的 改变 而 引起 的 效应 的 总 和 。 | 

设 栖 似 的 等 共 锋 体系 中 起 始 状态 与 过 渡 状 态 的 能 量 差 
为 AEs， 含 困 原 子 的 体系 的 相应 的 能 量 差 为 AE'x， 则 此 二 
种 能 童 之 癌 的 关系 为 : 


AB/x= AEr+ (dm 1)o, 


式 中 q 是 过 渡 状 态 中 原子 + 上 的 x 电子 密度 ，a, 是 它 的 

Coulomb 项 ， 为 简便 计 ， 可 以 只 沽 菩 总 和 项 中 相当 于 染 原子 
的 一 项 ， 因 其 a 的 绝对 倩 较 大 。 

由 上 上 式 可 以 明了 ， 一 种 一 C 基 团 如 痢 基 等 ， 当 它 连接 在 

傅 数 交 赫 径 和 奇数 交 将 烽 自 由 基 的 任何 位 置 或 奇数 交 蔡 烽 离 
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子 的 不 活 滩 位 置 时 ， 它 的 效应 和 等 共 辑 的 土 C 基 团 的 效应 相 
间 ， 因 为 此 时 9; = 1。 此 处 ,车 过 波状 态 中 , 取代 大连 接 位 置 
前 电 茶 害 度 增 如 ， 则 取代 基 将 比 等 共 辑 的 +C 基 轩 表现 出 更 
大 的 稳定 效果 。 例 娩 ， 这 接 在 过 波状 态 活 小 位 置 的 一 C 取代 
基 ， 在 送 核 取代 反应 中 , 比 等 共 绝 的 +C 闪 团 共有 更 强 的 邻 ， 
对 位 指向 效能 ,这 说 明了 为 什么 对 硝 基 和 氧 茶 比 对 扎 芝 世 燃 
的 氧 原子 更 易 被 亲 核 基 团 所 取代 。 

在 亲 叫 取代 反应 中 ， 就 起 始 状 态 的 电荷 分 布 看 来 ，--C 
基 轩 具有 使 加 ,对 位 钴 化 芍 效 果 ; 就 过 渡 状 态 的 能 录 看 米 , 一 C 
基 国 的 指向 作用 是 一 个 更 为 复杂 的 问题 ， 在 此 情况 下 ， 首 侍 
应 考察 过 波状 态 的 具体 续 构 。 Dewar 认为 基 烃 取代 反应 的 
讨 小 状态 ， 实 际 上 具有 介 于 起 始 状 态 与 克 heland 模 型 《 即 上 
面 所 列举 的 过 渡 状 态 图 象 ) 之 间 的 形象 。 如 过滤 状 态 在 结构 
上 丢 近 起 始 状 态 ， 那 么 由 取代 基 所 诬 定 的 电荷 在 起 始 状 态 前 
和 分布 将 成 为 影响 指向 的 主导 因素 ， 若 过 渡 状 态 的 结 构 接近 
机 heland 模 型 ， 则 必须 比较 丙种 因素 的 和 祖 对 六 小 。 亦 即 ， 是 
一 C 基 团 的 起 源 于 等 共 罗 的 +C 基 团 的 邻 , 对 位 指向 效应 占 庆 
主导 呢 ? 还 是 因 电 荷 分 布 耐 产生 的 相反 的 指向 效应 占 届 主 导 ? 
袖 如 对 硝 基 某 基 或 栈 化 乙烯 基 (一 CH 一 CH 一 COR) 都 具有 
者, 对 位 的 定 高 效果 ,许多 实验 结果 表明 , 在 一 定 苞 条 件 下 , 由 
等 共 三 的 土 C 基 琐 所 决定 的 各 个 位 置 的 活性 的 差别 ， 可 以 超 
过 由 杂 原 于 所 决定 的 电荷 分 布 房 至 的 印 化 效能 而 成 为 影响 定 
向 效应 的 主导 因素 。 

美 于 +C 基 园 的 影响 可 以 用 类 似 委 原理 和 有 方 法 进 行 讨 
论 ， 在 此 不 徐 蓉 述 。 

屠 得 提出 的 是 ， 分 子 轨道 法 并 不 涉及 和 分子 醒 动 能 ， 而 仅 
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仅 考 虑 分 子 的 位 能 。 但 是 开 定 化 学 反应 药 平 酉 与 速度 名 不 仪 
有 分 子 的 位 能 ， 和 而 且 和 还 有 分 子 的 动能 。 因 此 ， 供 定 于 大 一 分 
子 阅 的 相间 作用 生化 学 性 质 ， 单 纸 电 子 理 论 是 不 能 十 全 十 汉 
于 解释 请 楚 的 。 在 解 殿 基体 问题 时 ， 必 须 把 下 子 理 论 与 有 孝 
合成 、 瓦 应 动力 举 、 化 学 热力 学 和 缆 齐 化 效应 等 理论 知识 结 
合 起 来 ， 进 行 综 合 分 析 ， 才 可 望 取得 圆满 的 成 功 。 

最 后 ， 我 们 以 唑 啉 的 硝化 反应 作为 综合 分 析 的 实例 来 结 
东 本 意 的 讨论 。 

唑 啉 在 取代 反应 中 的 定位 因素 比较 复杂 ， 部 果 用 分 子 图 
的 方法 【《 即 疡 谓 蔚 态 理 论 ) 米 判 断 它 的 取代 定位 规律 ， 则 将 
得 出 错误 的 绪论 。 现 在 我 们 运用 本 章 的 理论 来 对 它 进行 综合 
分 析 。 

1。 红外 前 定位 效应 、 放 哄 的 等 共 斩 的 母 体 是 蒜 。 前 已 
述 及 , 蔡 的 0 位 的 活化 能 AEw 汶 1.81B, 而 B 位 的 活化 能 AEB 为 
2.128, AEe 比 AEP 小 得 多 ,这 就 是 为 什么 优先 在 蔡 的 a 位 发 
和 攻击 的 原因 。 这 种 a 优势 将 被 带 到 众 琳 分 子 中 来 ， 使 a 位 
取代 哮 胜 。 这 就 是 哑 啦 的 母体 的 定位 效应 ， 

2. 所 原子 的 定位 效应 。 前 已 述 及 ， 当 引入 杂 上 原子 于 依 
数 交 营 烃 的 星 标 位 置 时 ， 则 在 非 星 标 位 置 产生 较 大 的 正 电 
荷 ， 而 在 星 标 位 置 产 生 较 小 的 正 电荷 。 于 是 ， 在 氮 原 子 的 影 
跑 下 ， 唆 呆 的 电子 密度 分 布 如 下 式 所 示 ， 
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式 中 工 为 微量 正 电 荷 。 由 上 式 可 见 , 第 2,4 位 带 科 儿 正 电 匣 ， 
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在 亲 上 电 取 代 反 应 中 被 严重 印 化 。 而 第 5,7 位 也 带 微量 下 电荷， 
被 轻 度 钝 化 。 这 就 是 所 原子 的 定位 效应 。 

3， 把 母体 的 定位 效应 和 氮 原 子 的 定位 效应 综合 起 来 
着 ， 母 体 前 定位 就 应 常常 基 起 主导 作用 节 , 第 4,5,8 位 都 占 芭 
优势 ， 但 4 位 被 严重 名 化 , 5 位 被 轻 谋 印 化 ,而 只 有 8 位 未 被 印 
化 。 客 在 硝化 反应 中 按理 应 该 是 8 - 确 基 陵 只 的 产 率 最 高 ， 
5 - 硝 基 唑 啉 的 产 率 第 二 高 ，3,6 位 星 未 被 钝 化， 但 由 于 处 
在 和 位， 未 直 a 优势 ， 故 产 率 极 低 。 而 2 ,7 位 即 在 位， 又 
被 钝 化 ， 故 几乎 无 产物 生成 ，。 

4. 硝化 反应 是 在 浓 HHSO, 中 进行 的 ,此 时 , 叶 盯 中 的 氨 
原子 必定 是 完全 质子 化 了 欧 ， 结果 带 正 电 荷 的 苦 团 宇 N 了 H 将 
被 溢 关 分 子 和 全 位 阴离子 所 包围 ， 所 以 在 空间 上 阻碍 了 对 第 
8 位 的 攻击 。 因 此 ， 第 # 位 相对 于 第 5 位 的 优势 已 被 大 大 出 
减 。 故 座 啉 在 硝化 反应 中 ， 5 位 和 8 位 竞争 的 结果 是 势 均 力 
敌 ， 平 分 秋色 。 因 此 ， 5 - 硝 基 唑 啉 和 8 - 硝 基 唑 杀 的 产 率 畴 
本 上 是 相 回 的 。 上 上 述 分 析 结论 和 实验 结果 是 完全 一 至 的， 
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第 十 章 
分 子 轨道 对 称 性 守恒 原理 


化学 反应 可 涉及 到 候 越 能 人 鑫 ， 在 候 越 能 侄 时 ， 起 反应 网 
分 子 要 寻找 最 容易 通过 的 途径 ， 一 条 是 能 量 低 的 途径 ， 以 襄 
免 化 登 任 何 高 于 所 需要 的 能 鱼 ， 另 一 条 是 宽 散 的 途径 ， 以 以 
免 原 子 排列 时 下 到 不 必要 的 障 稀 ， 当 反应 进行 时 ， 原 子 间 的 
键 合 就 发 生变 化 , 由 反应 物 中 的 键 合 变 为 生成 物 中 的 链 合 . 键 
合 是 一 个 稳定 的 因素 ， 键 合 得 越 强 ,体系 就 越 稳 定 。 即 果 一 
个 到 六 遵循 最 容易 的 途径 ， 那么 它 必 定 是 以 反应 进行 时 维持 
最 多 的 键 台 方式 进行 的 ， 众 所 周知 ， 键 是 轨道 交互 各 适 和 的 结 
果 . 而 交互 重 近 要 求 不 同 轨道 的 部 分 占有 富 一 个 空间 , 并 有 8 
它们 必须 是 辐 相 位 的 . 

这 种 忆 帆 看 来 非常 简单 ,但 是 “所 应 过 程 受 轨 道 对 称 性 
的 控制 ”这 个 中 心思 想 却 是 创造 性 的 ， 它 在 化 学 理论 中 真正 
到 出 了 一 大 步 ， 这 一 理论 有 好 上 旦 人 参与 它 的 发 展 ， 洪 中 有 日 
本 的 福井 谦 一， 英国 的 再 .C.Lonaguet 一 Higginas。 但 是 真正 
使 分 子 轴 道 对 称 性 守 包 原理 取得 电大 突破 的 主要 还 是 由 于 在 
美国 哈佛 天 学 工作 的 Woodward 和 Hofftmarn 在 1965 年 以 来 
发 表 的 一 系列 文章 和 著作 440), 

分 子 扫 道 对 称 性 守恒 床 理 是 在 协同 度 应 中 观察 到 的 ， 协 
现 反 应 是 指 这 样 一 些 及 应 ， 即 其 中 见 个 键 的 形成 或 破坏 是 同 

-一 265 ~- 


财 发 生 的 ， 堪 重 权 前 协 同 反 应 有 电 环 化 反应 ， 环 加 硕 芭 应 癌 
o 键 迁移 反应 等 。 我 们 将 首先 结合 电 环 化 色 应 来 明明 分 子 吉 
道 对 称 性 守恒 原 钥 的 鞋 本 内 容 。 


一 、 直 链 共 轿 舌 烃 电 环 化 
及 应 的 经 验 规律 
在 加 热 或 光 当 的 影响 下 ， 一 个 共 轿 的 多 焰 烃 能 发 生 异 构 
化 而 形成 一 个 环 状 的 化 合 物 ， 使 原来 共 辐 体系 中 的 两 个 末 油 
碳 原 子 之 间 生 成 一 个 单 键 ， 这 时 消炎 一 根 * 键 ， 余下 的 刍 
迁移 了 位 置 。 例 如 , 1 ，3 ，5 -已 三 燃 尘 成 1，3 - 环 已 二 烽 


C—O 


14，35，5- 马 三 燃 1，3- 环 已 二 各 
逆 过 程 也 能 发 生 ， 白 简 一 根 9 单 键 ， 一 个 球状 化 合 物 变 成 一 
个 开 链 的 多 韦 烃 。 例 如 环 丁 燃 转 变 成 1，3- 丁 二 烯 ， 


中 一 长 
环 丁 堪 1，3- 丁 二 燃 
机 oodward 和 Hoffmana 把 这 种 相互 转 变 称 为 电 环 化 反应 。 


这 种 电 环 化 反应 具有 明显 的 空间 定向 选择 性 ， 以 带 有 取 
代 基 有 的 于 二 烯 衔 生物 为 例 ， 它 的 疾 式 结构 的 分 子 ， 在 一 般 
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加 热 的 条 件 下 ， 分 子 中 共生 体 系 两 端 矶 原子 网 2p 轨 道 各 身 
赃 绕 本 身 在 头 斩 体系 内 的 矶 一 臣 9 键 轴 涪 着 同一 方向 旋 转 
90" 角 ， 好 发生 所 调 顺 旋 反 应 而 形成 环 状 化 合 物 ， 而 在 光照 
拘 条 件 下 ， 由 分 子 中 共 辑 性 系 两 奖 碳 原子 的 2p 角道 各 自 沿 
着 相反 的 方向 旋转 90 " 角 ， 即 发 生 所 谓 对 旋 反 应 ， 产 生 另 一 
种 环 状 的 立 桩 异 构 物 ， 详 见 图 10 一 1， 


R RR 良 
一 一 = 
< 
me ‘ a 
! | - 对 坑 ， 
图 0 一 1 丁 二 滋 本 上 生物 在 不 同 条 件 下 的 电 环 化 汉 应 


但 是 ,对 于 已 三 烯 一 类 分 子 的 电 环 化 反应 来 说 ， 实 验 进 
程 恰好 相反 ， 在 加 热 条 件 下 得 对 旋 产 物 ， 让 光 照 称 件 下 得 民 
旋 产 物 。 共 应 几 烯 烃 芍 电子 结构 特征 是 大 + 键 的 存在 ,实验 
总 站 了 大 + 刍 中 所 会 的 x 电子 数 与 实验 条 件 的 关系 ， 概 括 如 
表 1C 一 1 所 未。 
崎 10-…1 大 键 的 电子 数 与 实验 条 件 的 关系 


由 子 区 | 加 热 (a) 光照 fy) 


如 | 商 次 | 对 入 

间 | 
于 10 一 1 中 刷 找 改 0，T1，2，3…… 柳 和 正 矣 数 ， 上 韦 关 系 不 仅 
对 偶数 碳 原 子 的 共 斩 烯 到 分 子 适 用 ， 对 奇 刺 碘 原 子 的 共 斩 顽 
烃 和 分 子 ， 姐 含有 4 个 【na=1)》 二 电子 的 再 稀 基 负离子 和 含有 
《4a+327 个 Ca 一 1 7》 xz 电子 的 员 二 妖 负 离子 等 也 都 适用 。 
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4 十 2 


如 何 用 分 子 饥 道理 论 米 解 靶 这 类 反 这 的 规律 呢 。? 
二 、 浒 理 过 湾 态 理论 (1 


好 以 共 加 体系 直 链 分 子 的 庄 点 矶 原 季 作为 原点 ， 将 站 链 
上 的 其 它 碳 原 子 在 共 孝 平面 中 扭转 ， 其 结果 恰好 使 另 一 端点 
的 碳 原 子 转动 180"， 则 对 于 丁 二 和 烯 ,将 具有 图 10 一 2 的 图 
象 ， 如 以 这 种 图 象形 成 环 丁 二 烯 ， 计 算 它 的 < 电子 能 级 ， 和 
真实 的 环 本 二 烯 的 zx 电子 能 级 要 比 ， 区 别 如 图 10-“S 所 示 ， 
计算 Ma5bius 结 构 能 级 时 ， 两 个 邻近 原子 的 pz 轨道 作用 能 仍 当 
作 B， 和 如 有 扫 转 时 的 真实 千 构 中 的 
一 样 ， 只 是 第 一 个 矶 原子 与 最 末 一 个 
碳 原 子 的 作用 能 为 ~ 和 ， 积 没有 捍 转 
的 两 相 邻 矶 原子 闻 的 作用 能 为 B 的 不 
辐 ， 在 基态 时 ，Matbits 结构 和 的 " 忆 
赂 1 一 2 于 二 入 的 子 能 量 {42B) 比 真 实 结 构 的 工 电 

Matius 引 交加 “ 子 能 量 ( 如 ) 为 低 【 困 为 B 为 负 值 》 。 
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一 十 六 ， -二 才 - 十 上 总 


( 1) 嘉实 结构 { 2) M6bius 结 攀 
图 0 一 3 ” 忒 本 二 涌 的 能 级 
芳香 过 波 态 理论 认为 ; 当 合 sn(n==1) 个 区 电子 的 丁 二 烯 电 环 
化 生成 环 丁 燃 时 , 项 旋 的 过 渡 态 类 似 于 环 丁 二 燃 的 M5bius 丫 
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构 ， 称 为 Mobius 落 香 体系 ， 其 工 电 子 能 量 较 低 ! 而 对 施 前 
过 渡 态 则 闫 似 主 丈 丁 二 烯 的 真实 结构 ， 按 照 Huckel 娩 则 ， 合 
4n(n 一 1) 个 电子 的 单 环 共 示 体 系 属于 反 芳香 体 系 ， 称 为 
Hiekel 反 芳 委 体系 ， 其 并 电子 能 量 较 高 。 困 此， 从 能 基 比 
较 得 出 结论 , 工 二 烽 电 环 化 生成 环 丁 燃 ,加热 得 师 旋 产物 。 同 
理 ， 当 含 tantn=1) +2) 个 电子 的 己 三 燃 屯 环 化 生成 环 己 
二 烯 时 , 顺 旋 的 过 渡 态 为 Mabius 反 游 香 体系 , 其 x 电子 能 量 
较 高 ; 而 对 施 的 过 波 态 为 Hickel 芳 香 体 系 ,其 Y 电子 能 量 较 
惰 , 故 己 三 燃 电 环 化 生成 环 己 二 烯 ,加 热 得 对 旋 产 物 。 上 述 结 
论 与 实验 结果 是 一 致 的 。 由 此 可 以 得 出 一 个 在 基 术 下 普遍 庆 
用 的 规则 ， 在 电 环 化 及 其 遵 反 应 中 , 凡是 食 有 (人 a + 2] 个 工 电 
子 的 共 较 床 系 ， 在 加 热 条 件 下 接 Hickel 芳 下 过 渡 态 进行 对 
旋 反 应 ,能 量 最 有 利 , 故 最 容易 发 生 ， 凡 是 含有 各 个 式 电 闻 的 
共 辆 体系 ， 让 若 热 条 件 玉 接 MObius 劳 香 过 渡 态 进行 膨 旋 反 
应 ， 能 量 也 最 有 利 ， 族 也 最 容易 发 生 ， 这 就 是 芳 理 过 渡 态 理 
论 的 基本 内 容 . 这 里 顷 说 明 的 是 ， 访 型 论 折 如 日 的 Mobins 过 
渡 态 结构 是 否 贞 实 在 在， 尚未 经 实验 证 实 ; 同 对 ， 对 十 光照 
反应 的 实验 结果 ， 游 香 过 滤 态 理论 也 本能 给 岂 满 意 的 解释 


王 、 前 线 轨道 理论 
在 直 和 懂 共 短 燃 烃 汐 下 环 化 反应 巾 ， 玲 与 化 学 键 前 晰 多 和 
形成 的 一 般 叱 只有 最高 能 基 的 已 被 电子 占 拓 的 分 子 锅 道 和 具 
有 最 低能 是 的 空 善 的 分 子 轨道 。 前 者 通常 被 简称 为 二 商 占 所 
分 子 轨道 ,并 常用 HOMO 来 代表 (下 声 英 文 Highest Occupied 
Molecular Orbital) 。 这 个 轨道 中 的 电子 是 这 个 分 子 的 
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“ 价 ”电子 ， 它 《 们 ) 的 能 量 最 高 ， 被 束缚 得 最 不 牢固 ， 故 
在 入 应 时 最 容易 被 推动 。， 因 此 ，HOMO 能 级 的 高 惰 是 该 分 
也 电离 势 的 若 度 ,后 考 通 常 被 简称 为 最 低空 缺 分 子 轨道 ,并 党 
用 LUMGO 或 LEMO 求 代表 [了 到 自 英文 Lowest Unoccupied 


《Empty) Moleeuiar OrbitaD)。 这 个 轨道 在 化 学 反应 中 最 
容易 接受 电子 ， 故 LUMO 能 级 的 高 低 是 该 分 子 电子 亲 合 势 
的 量度， 在 化 学 反应 中 ， 这 两 种 分 子 狐 道 好 比 是 两 图 交 兵 作 


肉 的 前 沿 禾 地 一 样 ， 疏 福 并 廊 一 把 它们 形象 地 称 为 前 线 轨道 
畴 前 沿 轨 道 ， 例 如 本 二 烯 的 前 线 轨 道 如 阳 10 一 4 所 示 ， 


| ; 2 人 移 避 办 、，) Wi 
Ct ee 站 
| ~ % 小 吻 1 | | 
| 
| 
1 
ey mh 了 
| ~ a 号 下 
Fr _ 
| 允 A 2 1 | 
| rr | 
E ”> 2 | | : 
: 1 
» :1 | 
1 了 : 入 fm -一 ， | j 入 
| : u 0 人 四 出 慎 ， 
| | 
[Wo [| 豆 皮 妥 一 末节 总 
LCAOQ 的 分 子 铅 道 基态 茹 一 激发 态 


图 0 一 4 了 二 烯 分 予 的 前 线 轴 道 
— 好 0 一 


前 钱 轨 道 珠 论 从 反 记 物 分 子 竟 前 角 轨 道 着 手 进行 分 析 ， 
以 恒 预 测 在 给 定 坚 条 件 下 反应 进行 的 方式 。 例 如 丁 二 示 的 
f 电子 分 子 轨道 如 图 10 一 5 (a) 记 示 ， 它 的 最 高 占据 轨道 
《HOMODY 是 和 ， 因 此 在 这 种 基态 下 发 和 闭环 反 斌 ， 居 
能 使 分 子 两 端 噶 原子 的 2p 辕 道 惧 顺 施 方式 反应 才能 得 到 最 合 
适 的 重 送 ， 妈 两 个 2p 轨 道 以 相同 符号 (如 辣 相 位 } 的 部 分 相互 
重 进 而 成 刍 ， 如 图 10 一 5 (b) 所 示 ; 


HOMG hy 
$a (a} 
本 这 
车 宣 辕 名 hy 
3 位 «by 
名 -i 
Le - “t+ 
2 芭 


图 雹 一 5 了 丁 二 烯 热 环 化 反应 生成 环 丁 燃 
车 发 生 噶 施 闭 环 ， 则 两 个 2p 胃 道 以 不 同 符号 【有 即 反 相位 的 
部 分 相 江 重 送 , 的 成 只 有 节 平 面 的 反 甸 分 子 轨 道 ,使 体系 的 能 
景 升 识 ， 敬 反应 不 能 涝 行 。 这 就 是 在 一 般 加 热 条 件 下 丁 二 烯 
的 电 环 化 反应 按 需 旋 方 式 进 行 的 原 四 。 在 光电 条 件 下 ， 由 于 
x 电子 吸收 了 足够 的 能 基 被 激发 到 沾 s 轨 道上 去 ， 这 时 最 高 点 
据 轨 道 CHOMO) 就 是 下 ,，， 按 中 辆 道 两 端 磋 原 子 2p 轨道 的 
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正 负 捧 《 即 相 记 ) 的 分 布 情 况 ， 只 能 按 对 施 方 式 闭 环 才 能 以 
让 同 符号 《 即 相 位 ) 的 贸 相 卫 量 六 而 成 键 ， 旭 图 10 一 3{a) 所 
示 。 产 发 生 硕 谋 团 环 ， 则 将 使 反 相 位 的 两 次 在 一 起 ， 这 时 是 
反 键 的， 相互 排斥 的 ， 如 图 10 一 5(b) 所 示 。 


六 
一 一 
(a) 
了 厌 九 成 链 
| 
一 一 各 
hb) 
反刍 


图 10 一 于 二 燃 光 环 化 反应 生成 环 丁 赠 

用 同样 的 方 湛 可 以 分 析 其 它 直 链 共 暂 烯烃 的 电 环 化 及 应 
进行 的 方式 .这 就 是 前 线 轨 道理 论 的 基本 内 容 ， 逢 用 前 线 轨 
道理 话 的 图 象 能 说 明 化 学 有 应 的 许多 经 验 规 律 ， 优 点 是 简单 
直观 ， 特 别 是 对 初学 者 来 说 ， 是 很 容易 学 习 和 掌握 的 。 但 在 
实际 有 反应 中 ， 岂 有 有 的 电子 的 能 级 几乎 都 要 发 生 一 些 叙 全 ， 
面前 线 轨 道理 论 把 这 些 zt 电子 分 为 内 层 和 外 房 ， 内 考 虚 外 雇 
即 最 高 能 基 竟 并 电子 【 即 所 谓 “ 价 ”电子 ) 的 变化 情况 ， 忽 
略 内 晨 名 低能 景 的 = 电子 的 变化 槽 况 《 尽 管 变化 较 小 ) ， 显 
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然 是 不 够 全 面 的 .但 是 我 们 不 能 用 “人 金 要 足下 ， 人 要 完 人 ” 
的 思想 去 苛求 它 ， 实 际 卫 ， 前 线 轨道 恶 论 予 复 是 分 子 放 道理 
论 中 的 一 个 杰出 的 方法 和 得 力 的 工具 ， 我 们 在 下 一 章 中 将 详 
顷 介 绍 它 在 有 机 化 学 中 的 应 用 ， 


四 、 能 级 相关 理论 


能 级 相关 理论 是 应 用 天 应 前 后 分 争 轨 道 能 级 相互 关系 的 
图 象 《 即 所 谓 能 级 相关 图 》 来 判断 在 给 定 的 条 忻 下 反应 可 能 
进行 韵 方式， 从 所 周知， 原子 轨道 和 分 子 凯 道 除了 以 数学 的 
形式 用 波 通 数 表示 外 ， 还 可 用 更 落 象 化 的 几何 图 形 求 表示 ， 
这 样 能 把 轨道 的 重要 特征 之 一 一 一 对 称 性 明显 地 表现 出 来 。 
例如 于 二 燃 ， 我 们 可 以 我 至 几 种 对 称 元 素 ， 并 利用 这 些 对 称 
元 素 把 参加 反应 前 工 型 分 子 轨道 进行 分 人 类。 第 一 ， 对 称 元 素 
镑 面 m,， 它 重 直 于 丁 二 嫌 的 瑟 原 子 峭 架 ， 并 把 后 者 分 成 对 
等 的 两 半 ， 第 二 ， 对 称 元素 镜 画 m。， 为 包含 碳 原 子 骨 可 的 
共 辆 平面 。 第 三 ， 另 一 对 称 元 素 是 通过 m1 与 m: 两 平 面 交 线 
的 旋转 轴 C:。 和 仔细 分 析 施 转轴 ,的 特性 就 会 发 现 ， 当 丁 二 
燃 分 子 绕 旋转 轴 C: 旋 转 180 时 ， 和 各 原 地 不 动 是 等 同 的 (各 磋 
原子 和 各 毛 奈 子 都 是 全 辐 粒 子 ， 因 而 县 不 可 区 分 的 》， 好 所 
谓 灸 复原 样 。 这 就 是 说 ， 当 了 二 煤 分 子 绕 旋转 轴 CC: 每 旋转 
一 周 《 即 360") 就 会 有 两 次 机 会 守 相 其 等 同 的 . 故 旋 转轴 
Cs, 通 常 被 称 为 二 和 量 旋转 轴 或 简称 为 二 重 轴 。 丁 二 燃 分 子 的 
三 个 对 称 元 素 如 车 10 一 7 所 示 。m :和 Cs 这 两 个 对 称 元 素平 
身 反 应 过 程 中 起 变化 的 化 学 键 ， 因 此 可 将 了 二 舌 的 分 子 轨 道 
著 正 人 灸 拓 的 变化 情况 分 为 对 称 和 有 反对 称 两 类 . 
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不 仅 反应 物 如 了 二 奖 的 委 子 轨 
道具 有 对 称 狂 ， 而 县 产物 如 环 丁 秘 
的 分 子 雪 道 也 有 一 定 前 对 称 竹 。 我 
们 规定 反应 物 和 产物 分 子 轨道 对 称 
狂 必 须 用 同一 对 称 元 素来 进行 分 
类 ， 这 就 要 求 该 对 称 元 素 必 须 在 整 
个 反应 过 程 中 苔 终 保持 有 效 ， 钢 如 

图 10 一 9 丁 二 料 分 子 在 本 二 烯 进行 顺 旋 闭环 前 反 应 中 ， 

的 对 称 元 素 ” 只 有 二 重 施 转轴 ;始终 保持 有 效 ， 

当 于 二 烯 分 子 两 端 矶 原子 的 2 轨道 施 转 某 一 角度 而 形成 过 波 
态 时 ， 还 具备 着 对 二 重 轴 Cs 的 对 称 锤 ， 此 时 ， 对 镜面 mm 就 
不 具有 对 称 性 了 ( 琶 不 呈现 对 称 ， 也 不 呈现 反对 称 ， 而 是 非 
对 称 ) ， 故 了 二 烯 在 顺 旋 闭环 反 皮 中 ， 度 以 对 称 元 素 C: 来 
对 分 子 轨 道 进 行 分 类 ， 在 对 反应 物 和 产物 分 子 轨道 的 对 称 性 
进行 分 类 时 ， 只 要 参与 所 键 能 断 开 和 新 键 的 形成 的 那些 分 
子 轨道 ， 而 碳 愿 子 骨 架 上 的 o 键 由 于 在 整个 反应 过 程 中 基本 
土 不 起 变化 ， 故 与 它们 有 关 的 分 子 委 道 可 不 其 以 考虑 。 至 于 
取代 芭 ， 如 烷 基 等 ， 落 基本 上 不 影响 那些 参与 变化 的 分 子 碌 
道 的 能 级 的 话 ， 也 可 菲 除 在 外 。 这 样 ， 我 们 就 能 给 出 两 种 反 
庶 方式 的 能 缀 相关 图 ， 如 图 10-- 8 所 示 。 在 图 10-~ 8 中 ， 以 
S (来自 英文 Symmetric (al) ] 表示 对 称 ， 以 和 《来自 英 
文 antisymmetric ) 表示 芭 对 称 。 二 二 世人 参 与 变化 的 有 下 个 
大 工 键 分 子 轨道 四。 省 *、 小 *、 了 由， 而 环 丁 烧 新 形成 键 的 分 
子 轨道 有 0、z、x*、o*。 捐 据 大 基 实 验 材料 对 分 子 斩首 的 
对 称 性 所 进行 的 分 析 ， 可 以 得 出 这 样 的 绪论 ， 即 反应 物 的 分 
子 辕 道 必须 以 对 称 性 守 征 的 方式 转化 为 产物 的 分 子 轨道 ， 就 
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。 
其 施 18} 对 这 tm1) 
《91 如 】 


图 10 一 8 了 二 姜 电 环 化 反应 的 能 级 相关 图 


是 说 ， 家 关 图 中 反应 物 和 产物 的 分 子 轴 道 的 能 级 间 的 连 线 方 
式 必 须 是 55 相连 或 AA. 相连 , 而 绝 不 旬 许 SA 相连 或 5 相 
连 。 同 时 ， 煌 连 的 分 子 轨道 能 角 要 尽 可 能 接近 ， 英 子 化 学 
指出 ， 两 条 同样 是 SS 连 线 《 或 同样 是 AA 连 线 ) 不 能 互相 
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交叉 ， 这 同 做 不 相交 定 则 ， 故 只 能 是 由 下 而 二 依 次 将 对 称 性 
档 册 的 分 子 轨 道 能 级 按照 就 近 不 就 远 的 原 出 彼此 相关 连 。 至 
于 SS 连 线 和 AA 连 线 ， 册 于 它们 前 对 称 性 不 同 ， 不 受 不 相 
交 定 则 欧 限 币 , 因此 它们 之 间 的 相交 是 多 许 的 .根据 这 个 不 框 
交 定 则 ， 在 图 10 一 8 前 能 级 相关 图 中 就 只 有 上 述 唯 一 的 连 搂 
方式 。 

有 了 能 级 相关 图 ， 就 可 以 立即 对 反应 的 可 能 进行 的 方式 
做 出 判断 ， 岗 如 在 图 10 一 3 中 进行 顺 旋 闭环 时 ， 反 应 物 的 成 
键 轨道 与 产物 的 成 键 轨 道 相 关 ， 说 明 反 应 物 处 在 基态 时 就 可 
直接 转化 为 产物 的 基态 ， 此 反应 途径 活化 能 低 ， 故 一 般 在 加 
热 条 性 下 即 可 进行 ， 这 种 反应 称 为 对 称 性 允许 欧 反 应 。 而 在 
对 旋 财 环 时 ， 反 应 物 的 有 些 成 键 轨 道 与 产物 中 的 反 键 轨道 
相关 ， 说 明 反 应 鞠 必 须 先 处 在 激发 态 《 即 中 :的 电子 被 激发 
到 $。) 才能 转化 为 产物 的 基态 ， 或 考 友 应 物 从 基 夸 出 发 只 能 
先 转化 为 产物 欧 激 发 表 ， 这 种 反应 途径 活化 能 就 高 ， 因 此 在 
一 般 翰 热 条 件 下 不 能 发 生 ， 只 有 在 光照 条 件 下 才能 进行 ， 这 
种 反应 称 为 对 称 性 禁 阻 的 反应 。 按 照 微 观 可 道人 狂 原 再 ， 对 于 
直 链 共 力 烯烃 的 闭环 反应 能 适用 的 规律 也 同样 适用 于 它 的 北 
过 程 ， 即 并 环 反 应 。 故 环 丁 烯 的 开 环 反 应 规律 和 本 二 烯 的 闭 
环 反应 规律 相同 ， 妈 加热 发 生 顺 旋 开 环 反应 ， 光 照发 生 对 旋 
开 环 反应 。 问 痒 ， 对 忌 三 烯 的 闭环 反应 ， 做 出 其 中 与 化 学 键 
的 断裂 和 形成 有 关 的 分 子 雪 道 的 能 级 相关 图 ， 也 可 预测 在 加 
热 条 慎 下 是 发 生 对 旋 团 环 反应 ， 面 在 光照 条 件 下 则 发 生 顺 旋 
闭环 反应 ， 恰 与 丁 二 笠 的 闭环 反应 规律 相反 。 环 已 二 烯 的 开 
环 反 应 规律 和 已 三 烯 的 闭环 反应 规律 相同 。 即 加 热 发 笃 对 旋 . 
开 环 反应 ， 光 照发 生 硕 旋 开 环 反应 .3)。 其 具体 过 各 在 此 不 
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做 昔 述 。 


五 、 分 于 镇 道 对 称 人 性 守 得 原理 的 表述 


从 能 级 胡 关 图 中 可 以 总 铺 出 一 条 极为 重要 的 规律 。 出 于 
反应 物 分 子 的 成 键入 道 数目 一 般 与 产物 分 子 的 成 键 轨道 数目 
相等 ， 著 这 两 种 成 键 轨道 中 含有 的 对 称 轩 道 获 月 相 同 《 当 
然 ， 反 对 称 轨道 数目 也 必然 相同 》， 就 不 会 产生 成 键 轨道 的 
能 级 与 反刍 轨道 驴 能 级 的 相关 连 线 ， 这 种 情况 下 的 反应 即 汶 
对 称 性 允许 的 反 密 ， 可 以 在 一 般 如 热 的 条 件 下 进行 ;车 这 两 
种 成 键 轨道 由 含 右 的 对 称 罗 道 数 月 不 同 ， 则 反 寂 必然 属于 对 
称 性 禁 阻 的 反应 ， 必 须 在 比较 剧烈 的 光照 条 件 下 才能 进行 。 
或 者 说 ， 当 反应 物 和 产物 的 分 子 误 道 的 对 称 特 年 一 致 时 ， 反 
应 就 易 卫 发生， 不 一 至 时 ， 反 应 就 难于 发 生 。 即 在 协 风 反应 
中 ,分 子 较 道 的 对 称 性 保持 不 变 , 就 是 说 分 子 总 是 刁 疝 于 保 持 
胃 道 对 称 性 不 变 难 方式 发 生 反应 ， 得 到 软 道 对 称 性 不 变 的 产 
物 。 这 就 叫 艇 分 子 狐 道 对 称 性 守 乙 原理。 它 说 明了 分 了 辆 道 
的 对 称 性 质 对 化 学 反应 进行 难 易 程 度 以 及 产物 构 弄 的 诬 定 作 
应 开 力 尝 和 民 应 历程 的 认识 深入 到 了 了 物 夺 

结构 的 一 个 新 是 次 {42)， 

对 于 直 链 共 轧 烯 燃 分 子 的 闭环 反应 ， 我 们 阁 选 择 镜面 
和 :为 对 称 元 素 《 即 假定 反应 是 以 对 旋 方 式 进 行 的 )， 可 以 看 
到 ， 不 论 反 应 物 与 产物 的 最 爸 能 级 的 轨道 和 oo 轨道 痢 是 
对 称 轨 道 ， 然 后 沿 着 能 级 往 上 数 ， 在 网 一 类 型 的 轨道 中 ， 反 
对 称 和 允 称 相互 交替 着 。 当 反应 物 为 偶数 矶 原子 大 工 键 的 中 
性 分 子 了 时 ， 碳 原子 数 吕 车 为 4n《n 为 1，2，2，…… 等 正 整 

a 了 一 


数 ) 个 ， 虽 黄 工 键 筑 道 也 为 4 个 ， 其 中 成 键 加 道 点 一 半 ， 为 
4a72 一 2 个 ， 侧 成 键 的 对 称 委 道 刚 为 如 2=a 个 ,产物 由于 
闲 环 作用 内 去 两 个 2pz 雪 道 , 故 工 键 委 道具 番 下 ( 红 一 2 个 ， 
成 多 轨道 一 半 , 为 (in 一 2)/2 二 (21 一 个， 而 成 键 鸭 对称 
胃 道 别 为 1 个 ， 因 为 最 低能 级 是 从 对 称 轨 道 算 起 的 ， 放 对 你 
轨道 是 4 个 ， 及 对 称 轩 道 则 是 Cn 一 1) 个 。 另 外 还 有 新 生成 
的 og 成 键 对 称 轨道 1 个 .可见 反应 物 成 键 对 称 纹 道 汶 2 个 ， 
产物 成 键 对 称 轨 道 姑 为 Ca+1) 个 ， 反 应 前 后 成 键 对 称 加 道 
的 数目 不 守恒 ， 必 然 会 发 生成 键 轨 道 能 级 与 反 键 轨 道 能 级 相 
关连 ， 因 此 ， 这 个 对 旋 反 应 是 对 称 性 禁 阻 的 吧 应 ， 同 时 可 以 
推测 蜂 旋 反应 必 为 对 称 性 免 许 的 反应 。 对 于 碳 厌 子 数 目 为 
(4n+2》 的 反应 物 来 说 ，7 键 轨道 也 为 (49+2) 个 ， 成 键 
加 道 汶 《4042)/2= {253+1) 个， 对 了 0 对 称 元 未 来 说 ， 成 
键 对 称 轨道 为 Cn+1) 个 。 产 物 剩 下 键 轨 遵 为 4n 个 ， 其 中 
成 键 般 道 为 2 个 ， 成 键 的 对 称 轨 道 为 n 个 ， 青 加 .上 一 个 新 生 
成 的 o 刍 对 称 轨道 ， 总 共 为 Cn+1) 个 。 可 见 反 应 前 后 成 键 
对 称 轨道 数目 是 守 悍 的 ， 这 就 不 会 发 生成 链 轨 道 能 级 与 反 键 
摇 道 能 级 相关 连 ， 获 此 对 旋 反 应 是 对 称 性 介 许 的 反应 。 间 时 
可 以 推测 显 旋 反应 必 为 对 称 性 禁 盟 的 反应 。 允 于 中 性 分 子 来 
说 ， 合 有 4n 或 (4 +2) 个 磋 原 子 的 共 轿 栖 系 ， 同 时 亦 含有 
4 或 《4a+27 个 式 电 子 ， 故 可 总 缚 如 表 10 一 2 所 示 : 


甫 10 一 2 走 链 兴 恩 烯烃 电 环 化 反应 的 理论 规 策 


把 对 称 旬 许 看 成 是 加 热 条 伞 下 可 进行 的 反应 ， 把 对 称 蔡 嚼 看 
咸 是 光照 条 件 下 可 进行 的 反应 ， 则 表 I0 一 2 就 与 实验 总 结 出 
来 的 表 10 一 1 完全 一 至 了 ， 含 奇数 碘 原 子 的 多 烯烃 ， 一 般 要 
以 带电 离子 的 形式 才能 湛 成 示 稳 定 的 共 辑 做 系 ， 其 中 可 以 分 
咸 合肥 《4a+ 1) 个 和 C4n+3) 个 碳 原 子 的 两 种 次 型 。 
《40+1) 个 矶 原子 的 正 离子 和 (4n+3) 个 碳 原子 的 负离子 
都 居于 含有 4n 个 电子 的 一 类 ， 而 (41+1) 个 碘 原 子 的 负 离 
子 和 (4n+3) 个 磺 原 子 的 正高 子 则 属于 《4n+2) 个 电子 
的 类 型 ， 用 分 子 畦 道 对 称 性 守恒 原理 来 分 析 它 们 进行 阅 环 反 
应 药方 式 ， 都 得 到 与 表 10 一 2 相同 的 结果 ， 


六 、 分 子 轨道 对 称 性 守 
恒 原 理 的 适用 范围 


应 用 能 角 相 关 图 中 分 子 加 道 的 对 称 性 分 析 素 应 可 和 让 全 进 
程 时 ， 首 先 分 子 轨道 必须 具有 某 种 对 称 性 ， 而 且 必 须 有 一 个 
四 定 的 对 称 元素 有 效 地 和 贯彻 于 整个 反应 的 始终 ， 否 则 能 级 相 
关 贺 将 失去 效用 。 忆 时， 能 级 相关 图 虽然 能 够 预测 反应 进程 
的 可 能 性 ， 但 无 法 预测 反应 进程 中 的 活化 能 数值 ， 也 解决 不 
了 反应 的 估 悍 问题 ， 这 是 出 于 这 种 理论 只 里 及 反应 欧 始 态 和 
终 态 而 忽略 反应 中 间 过 程 的 强 故 。 

更 年 了 的 是 分 疗 轨 道 对 称 性 守恒 原理 只 适用 子 协 癌 反 
应 ， 也 就 是 说 ， 当 在 反应 中 有 一 个 以 上 鸣 键 发 生 断 型 和 形成 
时 ， 都 必须 祖 互 协调 ， 在 同一 个 步 台中 完成 ， 冯 连 个 反应 是 
一 步 完 成 的 。 利 用 分 子 轨道 对 称 性 守恒 原理 的 能 级 相关 图 分 
析 方 法 ， 不 仅 可 以 预测 烯烃 欧 电 环 化 反应 进行 的 方式 ， 原 出 
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上 还 可 以 应 用 于 共 它 类 型 的 协同 反 记 ， 例 如 烯烃 之 何 的 环 加 
碟 友 庶 等 。 但 在 这 种 双 分 子 反 应 中 ， 两 个 分 子 以 不 同 的 空间 
位 里 相 卫 贸 近 ， 就 要 形成 不 同 几 何 攀 蚤 的 芝 渡 态 ， 这 时 候选 
择 适 宜 的 对 称 元 率 识 比较 外 区 ， 


七 、 分 子 轨 道 对 称 性 守重 原理 的 新 发 展 


1975 年 以 来 ， 我 同 基 子 化 学 家 唐 赦 庆 教 授 等 用 辩证 唯物 
主义 观点 分 析 评 价 了 国际 了 现今 流行 的 关于 分 子 孝道 对 称 竹 
守 值 原理 的 各 派 理 论 ， 着 腿 于 做 学 反应 的 全 过 程 ， 创 造 性 地 
发 展 了 一 套 新 的 再 论 人 0。 本 们 根据 分 子 在 化 学 反应 中 辆 道 
变化 的 图 得 ， 把 原子 何 的 相互 作用 表 成 反应 坐标 的 函数 ， 用 
分 子 轨 道理 论 推 导出 电 环 化 、 环 吉成 和 co 键 迁移 反应 的 理 
论 计 算 公式 。 从 理论 公式 出 发 ， 可 以 计算 分 子 轨道 在 反应 全 
过 程 中 的 能 级 变化 曲 强 ， 从 而 可 以 判断 这 些 反应 在 吉 热 或 光 
照 条 件 下 究竟 按 哪 种 方式 进行 ， 亦 即 是 对 施 还 是 虎 旋 ， 是 同 
面 还 是 异 面 等 。 例 如 在 直 链 共 元 烯烃 的 闭环 反 应 中 《 见 图 
10 一 9 》， 当 直 链 共 轿 燃 烃 碳 骨架 两 端的 2pz 胃 道 各 自 对 旋 
转动 中 角 时 ， 它 们 各 自 与 邻近 矶 
原子 2pz 轨 道 的 相互 作用 能 《 即 
共振 容 分 或 交代 积分 》 就 从 B 值 
变 为 Bcos 中 ,了 B 芭 次 铀 一 碳 双 刍 中 
的 工 键 能 其 ， 而 这 两 端的 2pz 胃 
图 10 一 9 ” 直 链 共 三 湛 既 。 遵 之 赣 新 产生 的 相互 作用 能 则 是 
分 子 在 电 汉 化 反应 中 轨道 恋 Y(1 一 cos ) ， 对 于 顺 旋 反应 ， 


化 的 图 但 让 
这 部 分 相互 作用 能 则 为 一 Y (1 
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“os 和) ，Y 是 磋 一 而 原子 间 形 成 c 雏 时 的 能 其 。 根 所 分 子 
轨道 理论 的 LCAD 近 似 和 日 MO 假定 的 处 理 方法 ， 可 以 得 到 
以 为 变数 的 各 个 分 子 轨 道 能 骂 和 分 子 总 能 基 的 公 式 ， 这 
样 ， 我 们 碗 可 以 了 解 色 分 了 总 能 基 在 整个 反应 送 从 宙 《 姑 反 
这 垩 标 中 由 0 到 本 ) 的 详 纸 变 化 情 训 了 。 以 丁 二 烯 的 闭环 反 
应 为 例 ， 经 过 计算 ， 可 给 出 下 列 分 子 轨道 能 级 各 分 于 总 能 量 
与 反应 笃 标 中 的 关系 曲线 来 。 姬 图 10 一 10 所 示 。 


[1 


图 10 一 10 本 二 燃 闭 环 反 应 中 分 子 轨 道 能 级 各 总 能 二 后 厂 

从 图 15 一 10 Ca)》 和 (Cb) 中 可 以 看 到 丁 二 烯 区 四 个 分 子 
轨 演 能 级 e;( 即 相当 十 中 二 0 时) 如何 续 化 为 环 了 了 烽 训 四 个 分 
于 匀 道 能 级 ( 即 相当 于 == 所 时 ) ， 能 级 则 线 的 变 侯 洲 况 与 图 
10 一 8 中 前 能 级 祖 关 图 基本 上 一 致 ， 央 此 它 对 反应 的 可 能 进 
程 也 能 够 敏 出 与 能 级 相关 图 同样 的 绪论 。 然 而 这 种 图 形 却 独 
开工 选择 对 称 画 和 对 称 铀 等 对 称 元 素 的 方法 ， 因 此 对 于 一 些 
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没有 对 萄 性 的 化 学 反应 ， 用 能 级 相关 理论 无 法 讨论 时 ， 用 这 
种 图 形 却 还 羡 以 得 到 令 人 宙 音 的 结果 ， 这 样 就 扩大 了 分 子 轨 
道 对 称 性 和 守恒 原理 的 适用 范围 。 其 次 ， 由 于 这 种 能 级 变化 图 
是 经 过 定时 计算 药 ， 因 此 启 以 进一步 求 得 反应 活化 能 的 数 
值 。 设 卫 代 表 基 态 x 电 子 总 能 量 ， 即 卫 一 281 + 2 及/ 代表 第 
一 激发 态 总 能 景 , 即 卫 "一 2s: + sz + sa, 则 根据 图 10 一 10 (a 
和 (bY 的 能 级 变化 曲线 就 可 以 作出 图 10 一 10 Cc) ， 图 中 四 
条 曙 线 各 代表 本 二 燃 处 在 基态 和 第 一 激发 态 时 发 生 顺 旋 和 对 
旋 反 弃 时 分 子 总 能 量 药 变化 。 可 以 看 出 ， 从 基态 反应 ， 质 旋 
方式 的 比较 容易 进行 ， 因 为 卫 《 顺 ) 过 也 (对 )， 曾 从 第 一 激 
发 态 反 应 ， 则 对 旋 方式 比较 容易 进行 ， 因 为 E' 《对 ) 作 E! 
〈 顺 3 。 由 曲线 的 最 高 点 可 以 求 得 活化 能 的 数值 ， 如 在 玫 二 
烯 的 闭环 反应 中 ， 计 算 所 得 到 的 活化 能 数值 达到 了 实验 值 的 
加 0 一 80 入 ， 出 于 这 里 只 考虑 了 YY 电子 能 级 变化 的 贡献 ， 没 有 
包括 两 奖 夏 承 子 成 5 键 时 轨道 药 重 新 杂 化 ， 各 键 键 长 的 伸缩 
和 锦 角 的 破坏 等 引起 揭 能 量变 化 。 四 此 ， 以 上 计算 请 果 还 堪 
称 满意 。 了 由于 这 个 理论 为 从 量子 化 学 推 求 活化 能 开辟 了 一 条 
新 的 途径 ， 并 把 分 子 扫 道 对 称 性 守恒 原理 从 定性 讨论 阶段 推 
进 到 半 定 量 阶 跨 ， 故 已 引起 了 国内 外 理论 化 学 研究 工作 者 的 
重视 。 

1977 年 12 月 ， 南 开 大 学 均 城 明和 天 津 师范 学 院 疡 定 华 在 
全 册 第 一 届 匡 子 化 学 会 议 上 得 翰 了 “分 子 胃 道 对 称 性 守 往 原 
理 ” 的 自由 电子 模型 ， 和 他们 利用 数学 上 比较 简单 、 易 于 理解 
的 “自由 电子 分 子 轨 道理 论 ” (FEMO) ， 尝 试用 统一 的 相 
闫 图 米 表 述 环 加 成 和 0o 键 迁 移 等 反应 中 的 分 子 轨道 对 欧 性 守 
恒 原 理 ， 并 在 此 基础 上 对 能 级 租 关 理 论 、 前 线 分 子 畔 道理 论 
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和 芳香 过 渡 态 理论 【《 即 Mabius 结构 理论 1 的 相互 联系 及 存在 
的 某 些 问题 数 一 些 初 步 的 探讨 ， 从 而 有 利于 对 该 理论 的 理 
解 、 蜀 及 和 进行 教学 (U3)， 

1978 年 以 来 ， 南 开 大 学 赵 学 讨 等 人 运用 场 论 前 方法 分 析 
了 具有 点 群 对 称 性 的 体系 ， 推 导出 点 称 守 恒 选 择 规则 ， 并 依 
此 对 分 子 和 轨道 对 称 性 守恒 原理 作 较 深入 探讨 ， 把 轨道 对 称 性 
导语 原 理 归 结 为 点 称 守 得 原理 。 并 用 点 称 守恒 选择 规则 讨论 
了 热 化 学 中 的 电 环 化 ， 环 吉成 和 g 键 迁 移 反应 的 选择 规则 及 
及 对 称 性 禁 阻 的 反应 在 稚 化 剂 的 作用 于 转化 为 对 称 性 允许 的 
友 应 等 同 题 ， 均 取得 了 与 分子 较 道 对 称 性 守恒 原理 己 一 臻 的 
结果 690。 他 们 对 各 种 过 程 进 行 算 符 化 处 理 ， 得 到 各 种 过 程 
算 符 ， 对 于 点 称 守 租 旬 许 或 禁 阻 的 情况 ， 相 应 算 符 均 有 明确 
的 及 暴 。 然 后 ， 依 此 讨论 了 郊 谱 与 光化学 反应 的 选择 规则 以 
及 热 化 学 与 光化学 反 记 之 疗 存 存 引 蜡 而 互补 汐 选 择 禹 则 ， 均 
取得 了 与 分 了 轨道 对 称 性 守恒 不 再 相同 的 结果 。 相 们 还 对 反 
应 反 演 变换 及 此 与 点 称 变换 联合 对 称 性 进行 了 探讨 。 从 而 较 
满意 地 解释 了 5 键 迁移 反应 有 关 对 称 性 各 选择 定员 。 册 此 可 
由 ,他们 落 研 究 工作 取得 了 可 喜 的 成 时 , 合 人 们 对 分 子 轨 道 对 
称 性 守 饶 原理 的 认识 更 加 深入 一 步 (46)。 

1978 年 ， 扬 州 师范 学 院 姚 党 福 轴 分 子 轨 道 对 称 狂 守恒 
原 轩 研究 等 电子 分 子 的 反应 取得 了 令 人 鼓手 的 进展 (9 
Pearson 在 微 犹 论 基 础 上 ， 得 出 反应 对 称 性 侈 许 夜 条件 吓 ， 
诸 断 裂 键 的 对 称 性 必须 等 于 谱 生 成 键 的 对 称 性 。 这 与 能 级 相 
关 图 实 谢 上 荐 一 致 的 ， 但 箱 单 儿 了 。 可 是 无 机 物 的 晤 高 填充 
加 道 与 最 低空 轨 遵 的 能 级 很 于 近 ， 它 位 移 能 级 顺序 不 象 有 机 
共 狐 分 子 那 样 容 易 确定 ， 应 用 时 受到 了 很 大 的 限制 。 
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录 民 从 Gillespie 的 定 域 键 炬 型 出 发 ， 笃 线性 组 合 证 冬 有 具 
右 给 定 对 称 性 前 一 般 分 子 轨 道 。 对 断裂 键 和 生成 键 和 分 别 进 行 
这 样 揭 组 合 ， 然 后 比 检 它们 的 对 称 性 ， 即 可 嘲 断 反应 是 否 对 
称 多 许 。 具 惧 步 瑞 为 ，《 工 ) 写 出 反 启 物 和 生成 物 的 定 域 
键 模型 ， 确 定 它们 的 晰 裂 键 和 生 威 键 。〔 2 》 根据 反应 的 过 
渡 状 态 ， 宵 定 反 应 中 始终 保持 有 效 的 对 称 元 素 。《 3 ) 将 谱 
断裂 刍 积 庄 生 成 刍 秀 别 进行 线性 组 合 ， 可 得 到 对 于 对 称 元 素 
为 对 称 的 或 反对 称 的 分 于 轨道 。《 和 ) 比较 所 得 分 子 轨道 的 
对 称 性 。 恕 对称 性 想 语 ， 则 读 反 应 是 对 称 性 允 次 的， 如 对 称 
性 不 同 ， 则 读 反 永 是 对 称 性 楚 阻 的 。 

创 浊 ， 妖 友 久 加 成 反应 右 同 画 加 成 和 异 面 加 成 二 种 。 末 
面 如 成 得 跨 式 产 拟 ， 反 应 中 始终 有 将 称 面 mi 异 面 识 臣 得 反 
式 产 物 ， 反 应 中 奶 终 布 对 称 钵 Ca。 反 应 的 实质 都 是 g + 工 一 
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图 10 一 11 乙烯 的 周 面 加 成 和 异 盏 加 成 


2o。 乙 玫 加 成 时 《图 10 一 113 ， 四 个 价 电子 的 结 攀 式 为 ， 
局 面 吉成 时 ， 斯 裂 键 C9) +(x + 


ET aa) (ci 一 5 对 秘 蔡 阻 

鲁 夯 衣 记 由 ， 断 发 键 (Kay) 二 区 x)3 -> 

生成 涛 《oos)* Cai 二 aa)2 对 称 多 许 
因此 ， 乙 氮 赴 羡 测 出 威 ， 得 反 式 产物 ， 回 下 可 得 了 二 烯 岁 
工 ,4 册 成 是 回 面糊 成 ， 得 顺 式 产物 。 

等 电子 分 了 进行 同 类 型 肉 同 反应 时 ， 进 律 静 相 同 。 姚 氏 
用 上 述 方法 探讨 了 一 些 等 电子 分 子 的 协 问 反 应 租 它 们 前 选 
律 。 如 无 机 分 手册 分解 反应 人 AB,。—>AB,_s+ Btn 二 5~7}， 
双 分 子 交 换 反 二 神 有 机 分 子 的 燃 泾 加 成 、 电 环 化 ， 环 如 战 、 
环 烃 脱 氮 、 野 华 、 磋 化 和 消除 反应 等 。 由 于 Gillespie 懂 型 入 
单 、 直 观 ， 直 定 减 键 组 会 成 一 役 对 称 分 子 加 道 喇 过程 也 很 简 
单 ， 特 别 是 无 顷 品 道 分 子 扫 道 的 能 级 顺序 ， 就 能 竺 出 反应 的 
选 律 ， 故 本 法 易 为 一 般 化 学 工作 者 所 掌 手 。 

综 上 所 述 ， 轨 于 饥 道 对 称 性 守恒 原理 邑 所 六 Woodwa- 
rd- 一 Hoffmana 轩 则 ， 以 分 子 轨道 车 称 性 为 基山 ， 可 以 栅 测 
” 协 疝 化 学 反应 的 进程 。 但 是 还 存在-- 坚 例外 ， 这 十 因为 电子 
效应 虽 是 影响 反应 进程 的 主要 周 索 ， 但 未 旦 唯一 的 国民 。 现 
在 由 于 微观 动力 学 的 实验 和 理论 的 发 展 ， 发 现 许多 反应 分 子 
的 振动 一- 转 翅 能 级 发 生 了 变化 ， 分 子 的 扰动 与 针 切 间 存 在 
首相 互 作用 并 影响 桨 反应 进程 。 如 果 能 够 考虑 反应 分 子 的 振 
动 一 一 转动 规律 ,从 而 建立 更 普遍 的 Woodward-Hoffmanu 
规则 ， 预 期 将 会 给 有 机 化 学 电子 理论 带 来 新 的 突破 。 明 前 ， 
这 个 研究 课 朋 在 国外 正在 进行 中 ， 它 可 能 是 一 个 有 前 途 和 有 
矣 所 的 方向 。 
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第 十 一 章 


前 线 轨道 理论 在 有 机 化 学 
中 的 应 用 


五 十 年 代 初 ， 福 井 说 一 提出 了 前 钱 畦 道理 论 。 它 具有 简 
单 ， 有 效 和 化 学 概念 明确 等 特点 ， 二 十 禾 年 来 得 到 了 迅速 的 
发 展 和 普及 ， 已 成 为 讨论 化 学 反应 活性 的 一 种 主 要 理论 方 
法 。 

福井 计 一 等 假定 ， 在 化 学 反应 进行 过 程 中 ， 在 过 算 态 附 
近 ， 反 应 物 与 进攻 试剂 间 将 发 生 电 子 的 转移 ， 其 中 前 绥 电 子 
的 转移 最 容易 发 年 ， 弄 卫 是 对 反应 起 正定 作 几 的 因素 。 

护照 前 线 负 道 束 论 ， 对 类 多 数 化 学 反应 而 言 ， 化 学 反应 
在 一 个 反应 物 药 最 高 占据 轨道 {HOMO) 与 另 一 个 反应 物 的 
最 低空 轨道 (LUMO) 能 够 产生 最 大 重 达 的 位 置 各 方向 上 发 
生 。 杂 核反应 物 主要 以 其 HOMO 参 与 反应 ， 亲 电 反 应 物 主 
要 以 其 LUMO 参与 反应 ， 自 出 基 主权 以 其 单 占据 分 子 轨道 
《SOMO) 参与 反应 。 并 称 这 些 特 萄 的 分 子 轨道 (HOMO、 
LUMO、SOMO) 为 化 学 反应 中 的 前 线 轨 道 。 

考 炭 两 个 反应 牧 之 间 前 线 生 道 的 重 选 ， 产 生 了 更 为 有 意 
义 芍 结果 。 直 观 池 看 ， 发 生 反 应 时 ， 新 刍 的 生成 应 该 主要 取 
决 于 一 个 反应 物 的 HOMO 与 另 一 个 反应 物 的 LUMO 之 笨 前 
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重 选 。 重 选 雹 大 ， 虐 键 往 牢 面 ， 反 应 活性 起 大， 同 相 位 重 选 
使 反 阔 可以 顺利 进行 ， 反 彬 位 重 迁 使 反应 不 能 进行 。 当 考虑 
到 轨道 重 选 的 方向 对， 前线 席 道 理论 可 以 用 来 讨论 反应 的 定 
位 规则 和 立体 选择 性 。 

在 本 章 由 ， 首 先 用 前 线 轨 道理 论 来 半 论 分 子 轨 道 对 称 性 
守 短 原理 《 邹 贡 oegward 一 Hoftfmana 蜂 则 )》 在 电 环 化 、 环 
加 成 和 o 键 迁 移 等 务 类 周 环 反 应 中 的 具体 应 用 ， 接 车 讨论 前 
线 轨 道理 论 在 周 环 反应 中 的 进一步 应 用 ， 最 后 讨论 前 线 轨 道 
理论 看 离子 反应 和 自由 基 反 应 中 薄 册 体 应 用 。 


一 、 电 环 化 反应 


我 们 在 第 十 章 中 介绍 分 子 饥 道 对 称 性 等 恒 原理 时 ， 和 曾 用 
前 线 轨道 理论 讨论 这 丁 二 烯 的 电 环 化 芭 应 。 现 在 我 们 来 讨论 
环 丁 烯 的 热 开 环 反应 ,反应 过 程 中 将 发 生 一 个 键 和 一 个 o 键 
的 断 襄 及 两 个 新 并 键 的 生成 。 按 照 前线 轨道 理论 ， 只 淮 虑 这 
到 个 键 的 前 线 轨 道 ， 即 电子 转移 应 该 在 被 断裂 键 的 HOMO 和 名 
LUMDO 间 发生， 如 图 1 一 1 所 示 。 


图 14 一 1 环 丁 烯 热 开 环 反应 中 移 HOMO 一 LU MO 作用 方式 
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图 11 一 1( 了 ) 表 示 环 丁 烯 = 键 的 有 EDMOD 与 c 键 的 LUMO 
何在 闫 旋 时 的 相互 作用 。 图 11 一 1( 主 ) 表 示 环 J 描 x 键 的 
工 UMO 与 c 键 的 了 OOMO 间 在 瓶 旋 时 的 相互 作用 。 显 然 ， 在 图 

《I) 和 图 《IT) 中 的 作用 方式 均 产 生 同 相位 的 重 选 ， 形 成 
两 个 新 的 工 键 。 因 此 ， 环 丁 烯 的 顺 旋 开 环 是 对 称 性 允许 的 。 


i 
i 
| 
LOCAOQ 基态 ”第 一 激发 态 
图 11~- 2 已 三 烯 的 < 执 道 和 地 电子 排 布 
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图 11 一 1 《II 表示 工 键 的 HOMO 与 6 键 的 HOMO 问 在 对 
旋 时 的 相互 作用 ， 显 然 这 种 方式 不 能 形 起 辣 机 位 重 巡 ， 罗 此 
对 旋 开 环 是 对 称 性 禁 阻 的 。 

胃 河 样 方法 讨论 环 丁 燃 的 党 开 环 反应 ， 可 以 得 出 相 皮 的 
结论 ， 狗 旋 开 环 是 鸡 称 性 禁 阻 的 ， 对 旋 升 环 是 对 称 性 允许 
的 。 

接 下 来 ， 让 我 们 来 看 一 下 二 取代 已 三 燃 的 热 环 化 以 应 。 
二 取代 已 三 烯 的 # 分 子 轴 道 和 7 电子 排 布 情况 如 图 11 一 2 记 
东 。 己 三 烯 基态 的 HOMD 症 s， 基 果 把 它 与 本 二 燃 基 态 的 
HOMO 相 比 较 ， 可 以 看 册 ， 在 这 两 释 情 况 下 ， 末 端 矶 原子 
的 相对 对 称 性 是 相反 的 。 对 已 三 入 基态 来 说 ， 如 网 1 一 3 所 
示 ， 对 旋 记 努 会 导致 成 甸 ， 关 得 出 所 观 痔 到 的 立体 化 学 。 
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图 11 一 $4 二 取代 已 三 烯 的 热 环 化 反应， 观察 浊 的 
立体 化 学 泪 明 证 对 殖 送 部 
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在 已 三 烯 的 激发 态 中 ， 电 ,+ 是 HOMO， 我 们 又 看 到 对 
称 性 的 匣 倒 ， 在 这 里 ， 典 旋 运 动 基 个 有 利 过 程 。 

我 们 在 这 里 所 看 到 的 是 从 量子 化 学 中 得 出 的 规则 的 一 部 
分 (站 11 一 1) 。 当 共 轿 多 洋 烃 中 电子 对 的 数目 增加 时 ， 
fHOMO 中 两 个 末 庙 碘 原 子 的 相对 对 称 性 有 规则 地 进行 变换 。 
还 有 ， 第 一 激发 态 的 OMO 的 对 称 性 常常 与 基态 的 HOMO 
的 对 称 狂 相反 。 

囊 11 一 1 电 环 化 反应 的 Woodward 一 Hoffmann 规 则 


xz 电子 数 月 民 应 条 件 | 反应 灿 


健 


反 
版 应 
反 
到 


二 、 环 加 成 反应 


一 个 共 刀 二 烯烃 和 一 个 取代 烯烃 《 亲 二 丧 体 ) 相互 作用 
形成 环 已 燃 的 反应 称 为 Diels- 一 和 lder 反 应。 例如 


Lp/ AN 

| + ] -一 一 

™ ~ 
二 烯烃 亲 二 料 体 吉成 畅 


这 是 环 加 成 反应 的 一 个 上 典型 例子 ,所 谓 环 加 成 反应 ,就 是 
两 个 不 和 饮 利 和 从 子 结合 起 来 形成 一 个 环 状 化 合 物 的 反应 ， 其 中 
有 一 些 电子 用 来 形成 两 个 新 的 o 键 。Diels- 一 Alder 反应 是 
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一 个 (4 + 2》 环 加 成 反应 ， 因 为 它 涉及 到 一 个 纪 电 子 体 
系 和 一 个 2x 电子 体系 。 此 反应 很 容易 进行 ， 常常 是 自发 
的 ， 最 多 也 只 须 加 温 热 。 

那么 是 否 有 《2 + 2) 这 样 的 环 加 成 反 应 呢 ? 也 就 是 
说 ， 两 个 乙烯 分 子 是 耕 能 结合 形成 环 丁 烷 呢 ? 管 案 是 肯定 
的 ， 便 是 在 加 热 条 件 下 是 不 容易 的 。 在 强烈 的 条 件 下 ，【2 
+ 2 )】 环 加 成 及 应 可 以 发 生 ， 然 而 是 分 步 的 《 妓 经 过 双 游 离 
基 ] ， 而 不 是 协同 型 的 。 另 一 方面 ， 《2 + 2) 光照 环 加 成 
及 应 都 是 十 分 普遍 的 ( 昌 然 其 中 出 有 一 些 是 分 步 的 反应 ， 但 
是 多 数 显 然 是 协同 的 》。 


人 
~、 不 是 协同 反应 


由 此 可 见 ， 在 热 环 化 加 成 反应 中 ， 《4 + 2 》 加 成 是 容 
易 的 ， 《2 + 2) 加 成 是 困难 的 ， 而 在 《2 + 23) 环 加 成 反 
应 中 ， 热 反应 是 困难 的 ， 光 反应 是 容易 的 。 那 么 ， 如 何 来 解 
硝 这 些 差别 呢 ? 

在 环 辑 成 反应 中 ， 利 用 反应 物 的 电子 形成 了 两 个 新 前 
g 键 。 这 个 协 同 反 应 是 由 一 个 分 子 的 轨道 和 另 一 个 分 子 的 胃 
遵 交 迭 而 成 的 。 象 以 前 一 桩 ， 我 们 关心 的 是 HOMO 中 的 电 
子 。 但 是 HOMO 与 什么 轨 遵 交 选 昵 Y 产物 中 每 个 新 轨道 仅 
能 含有 两 个 电子 。 而 每 一 个 反应 物 的 HOMO 中 已 经 含有 两 
个 电子 , 困 此 它 必 须 同 另 一 个 反应 物 分 子 的 空 轨道 交 和 迭 ;, 它 选 
择 的 是 其 中 最 稳定 的 轨道, 即 最 低 未 占 分 子 困 道 (LUMO) 。 
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容易 
| 二 去 让 mm 


于 是 在 环 加 成 反应 的 过 滤 态 中 ， 稳 定性 主要 是 由 一 个 反应 物 
分 子 的 HOMO 与 另 ~ 个 反应 物 分 子 的 LUMO 交 适 而 造成 
的 。 

以 此 为 基础 ， 让 我 们 来 观察 一 下 丁 二 党 各 乙烯 的 (4 + 
2 ) 环 加 成 反应 ， 这 是 Diels~-Alder 反 应 的 最 简单 的 侧 子 。 
它们 有 丙种 组 全 方式， 丁 二 烽 分 子 区 HOMO(,) 和 乙 括 分 
子 的 LUMO.Cn*)】 交 选 ， 以 及 乙烯 分 子 的 HOMO ( x》 
和 丁 二 燃 分 圣 的 LUMO (Ws) 交 迭 。 如 图 11 一 4 所 示 ， 两 
者 的 交 送 都 使 同 相位 的 其 连 在 一 起 。 电 子 从 HOMO 流向 
LUMO, 从 而 形成 了 o 键 。 


(Bb) 
图 11 一 4 对称 坏 侈 许 的 《4 十 2)】 热 环 化 加 成 反应 


现在 来 考虑 一 个 《2 + 2) 前 热 环 化 反应 ， 即 乙 类 的 二 
举 。 这 将 是 一 个 分 子 的 HOMO《) 和 另 一 个 分 于 的 LUMO 
fx*) 的 交 选 。 但 是 + 和 x* 是 对 称 性 相反 的 ， 如 图 11 一 
5 所 东 。 是 反 相 位 的 两 个 辩 的 接近 ， 相 互 作用 是 反 键 、 排 斥 
的 ， 所 以 不 发 生 协同 反应 。 


一 3293 一 


HDMC 人 0— EE 
和 


为 
广 
已 
至 
[a 
总 
机 
衬 
Li 
A 
j 


对 称 一 笨 限 ， 对 称 一 允许 
图 411 一 8 对称 性 禁 阻 的 图 11 一 6 戏称 性 人 允许 的 
《2 十 2 ) 热 环 化 加 成 反应 (2 十 2 ) 光环 化 加 成 反应 


(32 + 3) 光环 化 加 成 反应 是 对 称 性 多 许 的 ， 这 里 图 
11 一 6 是 一 个 激发 态 分 子 的 HOMO (xx* ) 与 一 个 基态 分 子 
的 LUMO (也 是 x*) 的 交 选 。 

在 这 类 协同 反应 中 ， 车 一 个 织 分 的 两 根 键 都 是 在 同一 面 
上 形成 〈 或 断裂 ) ， 那 么 这 种 过 程 称 为 同 面 的 ， 若 这 两 根 键 
是 在 相反 两 面 上 形成 (或 断裂 ) ， 则 这 个 过 程 称 为 异 面 的 。 


yy hb / 
ty 4 A 


同 而 和 异 面 
这 些 术 语 匡 杞 于 常见 前 哄 式 各 反 式 ， 但 是 训 这 样 的 不 同 ， 顺 
功利 反 式 三 抠 述 一 个 反应 最 后 和 的 立体 化 学 ， 例 如 ， 反 式 加 
: 感 ， 它 是 一 个 两 步 机 理 的 总 针 果 。 与 此 相反 ， 症 而 和 蜡 面 是 
实际 的 过 程 ， 同 时 寂 一 个 组 分 的 同一 而 或 相反 两 面 形 成 (或 
断裂 》 两 根 链 。 . 

到 现在 为 止 ， 我 们 对 环 如 成 的 讨论 是 假定 反应 对 于 两 个 
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组 分 来 说 部 是 间 面 的 。 对 于 (4 + 2) 环 如 成 来 说 ， 立体 化 
学 证 明和 情 讽 确实 是 如 此 。 现 在 就 轨道 对 称 性 来 说 ， 如 果 对 一 
全 组 分 是 间 面 的 ， 而 对 另 一 个 组 分 是 异 面 的 ,那么 (2 + 2) 
热 环 化 吉成 是 能 够 发 生 的 ， 加 图 11 一 7 所 示 ， 


PD 
和 


-加 和 同 羚 一 异 醒 ! 
RR 对 称 一 允许 
图 11 一 ?了 (2 二 2) 环 加 成 反应 
刀 乎 可 以 肯定 ， 这 种 同 面 一 异 面 过程 从 几何 的 观点 来 看 是 不 
可 能 的 。 但 是 如 果 生 成 的 环 足 够 大 ， 霹 面 一 局面 和 同 面 一 蜡 
而 这 两 种 过 程 在 几何 上 都 是 可 能 和 的。 此 时 轨道 对 称 人 性 所 决定 
前 不 是 环 加 成 反应 是 癌 会 发 生 ， 面 是 它 基 怎样 发 生 的 ， 如 表 
11- 一 2 所 示 。 
环 著 成 及 应 是 可 道 的 , 这 些 环 化 反应 【人情 如 道 -Diels 一 
太 lder 反 永 ) 遵循 和 环 加 戒 反 应 相同 前 对 称 规 区 ， 当 然 它们 
必须 是 这 样 ， 因 为 它们 基 经 过 同一 个 过 小 态 起 反应 的 。 
11 一 2 《1+ 护 环 加 成 的 Woodward---Hoffmann 规 同 


二 、G 键 迁移 反应 547) 


在 有 有 训 化学 中 ， 分 于 重 排 反 应 万 大 育 空 见 先 的 事 蔡 。 而 
许多 分 子 重 排 反 应 实质 上 都 是 5 键 迁 移 反 应 。 例 如 在 于 列 类 
型 的 协 问 反应 中 ， 守 一 个 带 o 键 的 基 留 在 并 骨架 ( 燃 或 多 

G G 

| 一 > | 

CC 一 一口 )， (C=C). Ci 

烯 ) 内 进行 迁移 ， 这 就 是 所 谓 5 键 迁移 反应 。 
这 种 0 键 迁 移 反 应 同时 也 伴随 著 4 键 的 迁移 ， 例 如 ; 


.6、 1 
人 和 一 人 SS 划一 
” 人 一 上 一 Ne C= 一 已 “ 
2 3 1 了 了 
人 1,3 .0 全 十 友 所 红 


(1 5]G 二 寺中 反应 

在 标记 [1,3} 和 [1,5} 中 的 3“ 和 各" 5” 是 指 基 团 G 迁移 所 
到 达 的 碳 原 子 编 号 《迁移 终点 ) ， 亨 ”1 "部 不 是 指 迁 移 的 起 
点 ， 而 是 指 在 反应 物 和 产物 中 都 是 在 迁移 基 团 G 的 同一 个 原 
子 《编号 1) 上 发 生 键 个。 例如 重要 的 已 一 1,5 一 二 烯 的 Cope 
重 排 反 应 是 一 个 {3,3] o 键 迁移 反应 [而 不 是 (1,3) o 键 迁移 
反应 )， 其 中 G 和 < 骨架 中 的 连接 位 置 都 有 政变 ， 这 时 G 本 身 
也 是 一 个 工 骨 架 。 
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Cope 重 排 反应 


在 o 键 迁移 反应 的 过 小 态 中 ， 转 移 基 团 G 与 迁移 起 点 和 
迁移 终点 都 键 合 着 。 我 们 所 关心 的 就 是 过 渡 态 的 性 质 。 为 了 
方便 ， 我 们 可 以 认为 上 键 迁 移 反 应 的 过 小 态 中 的 键 合 是 由 一 
个 原子 或 游离 基 【〈G ) 轨道 和 一 个 烯 两 基 游 离 基 x 肯 扣 轨道 
之 间 的 交 透 而 形成 的 。 

在 过 波 访 中 ,一 个 组 分 的 HOMO 和 另 一 个 组 分 的 HOMO 
发 生 交 迷 , 而 每 一 个 EOMO 都 只 被 一 个 电子 所 占据 ， 于 古 ， 
交 选 以后 亡 组 成 的 新 轨道 中 就 有 一 对 电子 。 

燃 丙 基 型 游离 基 的 HOMO 与 * 冰 架 中 碳 原 子 的 数 目 有 
关 。 迁 移 基 闭 是 从 燃 丙 基 型 游离 苇 的 一 端 转 移 到 另 一 端 ， 钴 
此 我 们 注意 的 是 两 个 末端 碳 原 子 。 可 出 看 到 ， 从 C4 到 C 。 到 
CS :等 等 时 ， 这 些 未 端 秽 原 子 的 对 称 性 是 有 规 出 地 更 和 挝 着 
的 ， 如 图 11 一 8 所 示 。 


图 11-- 8 嫌 再 基 型 游离 基 的 HOMO 
下 而 还 将 看 到 ， 寺 移 基 财 的 EOMO 与 这 个 基 团 的 性质 是 休 
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威 相 关 的 。 
先 考 虑 一 个 最 简单 的 情况 ， 氨 的 迁移 ， 在 立体 化 学 上 这 
种 迁移 订 以 是 同 面 的 ， 也 可 以 是 异 面 的 ， 如 图 11 一 9 所 示 ; 


同 面 的 og 迁 移 
Fan 
7 界面 的 迁移 
本 H 


图 11 一 9 同 而 迁移 和 有 异 面 迁 移 
在 过 滤 态 中 ， 要 求 形成 一 个 三 中 心 键 ， 这 必定 有 抠 原 子 的 
1s 轨道 和 两 个 端点 吐 原 子 的 2 轨道 猴 之 间 的 交 选 ， 究 竟 是 同 
和 面 的 还 是 异 面 的 迁移 ， 兰 要 取决 于 这 些 端 点 融 不 子 2p 轿 道 的 
对 称 性 ， 如 图 11 一 10 所 示 ， 


对 (3 
和 tl, 别 和 也 


十 11 一 10 对 称 性 允许 的 氨 的 迁移 


然而 ，o 键 迁 移 的 分 子 重 排 反 应 是 否 例 发生， 不仅 取 夹 于 驯 
道 对 称 性 的 要 求 ， 同 时 也 取决 于 体系 的 几何 形 状 ， 特 别 是 
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(1 ,3 和 (1,5] 蜡 而 迁移 厘 党 困难 ， 到 为 它们 要 革 骨架 报时 得 
不 在 一 个 平 而 上， 而 这 个 平 夯 是 电子 离 域 作用 所 必需 的 。 

因此 ， 从 理论 上 预测 [1,3) 和 [1,5)0 键 迁移 反应 可 能 只 
局 限于 辣 面 迁移 ， 握 的 {1,3) 同 面 了 迁移 古 对 称 狂 焚 阻 的 ， 
为 这 时 复原 子 的 1s 轨道 变 和 两 个 反 相 位 的 p 轨 道 基 交 冰 。 所 
尽 扫 原子 不 能 同时 和 两 个 磋 颐 子 都 成 键 。 与 此 相反 ， 氢 原子 
的 [1,5] 迁 移 却 是 对 称 性 允许 的 。 如 图 11 一 1 所 示 ， 


. A 
BY | 风 0 
~ 剖 , < 局面 的 反 的 迁移 
£137 5157 
+ 对称 一 殉 盟 对 称 一 允许 


和 图 11 一 11 氢 的 【1,3) 和 [1,5) 疗 耐 迁移 


对 远大 的 骨架 来 说 ， 同 面 和 噶 面 两 种 迁 黎 ， 共 几何 观点 厢 
来 ， 部 是 可 能 的 ， 这 时 热 反 应 的 立体 化 学 将 只 与 轨道 的 对 称 
性 有 关 。 例 如 :和气 芍 [1,7] 迁 移 应 谈 是 异 面 的 ， 插 的 (1,9) 寺 
移 应 该 是 同 画 航 诸 等 。 对 沾 反 应 来 说 ， 其 规则 恰好 相反 。 
实验 事实 和 上 面 的 理论 颈 测 完全 一 致 ， 在 基态 下 ， 氢 的 
{1,3] 迁 移 是 省 有 的 , 而 揽 的 (1,5) 迁 移 却 是 很 次 注 的 ,例如 ， 


(1,5) 一 HH 迁移 优先 于 {1,3) 一 日 迁移 ， 已 多 次 被 实验 所 
证 实 。 例 如 ，3 一 气 代 茧 《 工 ) 加 热 时 会 使 标记 不 子 在 所 有 
二 个 第 将 的 作 全 上 各 3 现在 来 考察 一 下 这 个 反应 。 


式 中 的 下 成 不 能 用 9) 寺 黎 来 轴 为 凶 的 加 移 将 下 
生出 工 ， 氮 的 转移 只 产生 下， 


om 0 OO 


个 是 ， 如 果 把 葵 环 的 ?轨道 也 包括 进去 ， 并 沿 着 环 的 进 
销 数 起 ， 可 以 君 到 所 的 [1,5] 迁 移 将 产生 不 稳定 的 非 芳 香 柱 
中 间 体 下.,， 而 它 能 通过 {1,51? 迁 移 把 氨 或 所 转移 ， 从 而 生成 
全 部 观察 到 的 产物 如 下 式 所 示 ;: 

由 谈 式 可 见 ， 气 可 以 既 过 不 稳定 中 间 体 下, 和 到 ,在 部 中 
移动 ， 同 时 还 伴随 着 一 系列 的 [1,51 气 证 移 。 

至 此， 我 们 仅仅 讨论 了 氢 原 子 的 证 移 ， 它 必然 是 局 限 子 
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1s 轨 道 的 变 选 。 现 在 来 看 碳 原 子 的 迁移 ， 这 也 与 迁移 基 团 的 
键 合 有 两 种 可 能 的 类 型 。 其 中 之 一 与 上 述 氢 的 迁移 相 类 似 ， 
即 肯 架 的 两 端 与 碳 原 子 2p 轨 道 的 同一 个 瓣 成 键 。 根 据 工 半 
架 的 对 称 性 ， 对 称 性 允许 的 迁移 可 久 是 则 面 的 ， 世 可 以 下 异 
面 欧 。 

关于 右 原 子 的 迁移 ， 出 现 了 一 个 新 的 问题 ， 即 迁移 楚 团 
的 立体 化 学 问题。 春 : 夏 原子 2P 轨 道 的 同一 个 办 成 键 党 味 着 
连接 在 碘 不 子 的 问 一 面 ， 也 就 是 说 ， 迁 移 基 团 申 的 构 型 保持 
不 变 。 关 图 TI 一 1 启示 。 

但 是 ， 对 于 碳 愿 子 还 有 第 二 种 可 能 性 ， 即 一 个 2p 航道 
的 两 个 注 与 4 肯 架 的 两 端 键 合 ， 而 这 两 个 加 是 在 碳 原 子 的 可 
有 反 丙 面 (正如 在 Sw2 反应 中 前 一 样 》 ， 所 以 迁 移 基 团 的 构 弄 
发 生 了 翻转 。 如 图 11 一 12 所 示 。 
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保持 不 变 


隔 曾 外 年 
图 11 一 12 zx 篆 架 两 端 与 而 执 首 同 畴 相 连 ，G 的 构 型 保持 不 变 
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图 11 一 13 rt 骨 染 两 端 与 厂 轨 道 两 淤 相连 。 的 构 型 安生 贿 转 

对 于 £1,3) 和 [1,5) 迁 移 来 说 ， 几 何 形 状 有 效 地 阻止 了 蜡 
面 迁移 。 于 是 ， 如 只 限于 讨论 同 面 迁 黎 ， 就 可 以 做 出 这 样 一 
些 预 测 ， 在 [1,3) 迁 移 中 ，t 骨架 两 端 位 于 同一 面 的 康 道 祖 
位 相反 ， 因 此 它们 必然 要 分 别 与 矶 原子 2P 轨 道 的 两 个 辩 成 
键 ， 故 GG 的 侈 型 必然 发 生 翻 转 。 而 在 [1,5) 迁移 四， 骨架 
两 靖 位 王 同 一 面 药 轨 道 相 位 相同 ， 四 此 它们 必然 到 与 磋 原 子 
2P 辆 道 的 同一 个 淆 成 键 ， 散 的 构 型 必然 保持 不 宣 ， 

上 述 这 旦 纠 言 者 已 为 实验 所 证 实 。1968 年 ， Jerome， 
Berson 报道 了 搞 标 记 的 双环 [3,2,0] 庚 焕 Y 立体 石 择 池 转变 
成 外 一 降 读 片 烯 页 。 如 下 式 所 示 , 这 个 反应 是 通 二 [1,31 迁 移 
而 进行 的 ， 迁 移 基 财 中 的 构 理 完全 恶 转 了 。 

在 该 式 中 ， 倚 据 记 的 双环 (3,2,0) 眶 增 Y 通 过 [1,3) 一 C 
迁移 重 排 成 降水 片 顽 YI， 在 Cr 处 有 构 型 的 釉 转 ， 从 民 构 型 翻 
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转 成 5 构 型 。 妈 时 用 Cs: 作 标准 ， 可 到 看 到 ， 在 V 中 H 与 Ac 
前 构 乔 呈 重 迭 式 ， 而 在 Yi 中 则 DD 与 OAc 的 构象 呈 重 选 式 。 

1970 年 ， 了 H.Kloosterziel 报道 了 非 对 映 药 6 ,9 一 二 甲 基 
絮 环 [4,4 于 一 1,3 一 二 顽 〔 须 一 页 和 反 一 页 ) 重 排 成 二 甲 基 
双环 [4,3,0) 一 壬 二 燃 便 ， 区 和 和 义 的 研究 。 这 些 反 应 完全 是 
立体 有 择 的 。 如 下 式 所 示 ， 这 些 反 应 是 通过 {1,5) 迁移 而 进 
行 的 ， 过 移 基 团 中 前 构 型 完全 保持 不 蛮 。 


在 上 式 中 ，Ce 从 Ce 到 C 的 迁移 蚌 一 个 tt1,5] 一 迁移 
( 按 5,1、2,3,4 计 数 )。 在 反应 中 ，C， 的 构 型 保持 不 变 ， 这 可 
通过 与 Cs 构 型 的 关系 上 看 出 米 。 而 连续 前 (1,5) 一 HH 迁移 
则 产生 另外 机 个 产物 。 
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四 、 前 线 轨 道理 论 在 周 环 
有 反应 中 的 进一步 应 用 


现在 我 们 再 举 一 些 例子 来 说明 前 钱 轨 道理 论 在 周 环 反 庶 
中 前 进一步 应 用 ， 而 在 应 用 前 线 轨 道理 论 时 ， 东 不 要 求 反 应 
一 证 是 协 河 的 。 

1.。 次 级 效应 

我 们 在 有 机 化 学 中 已 绎 熟知， 在 闫 丁 烯 二 浅 本 与 环 成 二 
妖 的 环 焉 成 产物 中 ， 虽 然 外 型 形成 物 在 热力 学 上 更 稳定 一 
总 ， 但 实际 上 却 得 到 较 多 的 内 型 加 戌 物 ， 


nn 区 | 
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/7 
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站 


上 上 述 实 验 事实 可 忆 册 副 虚 前 织 轨 道 移 次 级 效应 来 加 以 解 
琶 。 所 谓 次 级 效应 ， 系 指 不 直接 成 键 的 软 道 间 的 相 王 作 用 。 
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现 将 上 述 皮 应 的 前 米 轨 道 示 于 图 11 一 14ta) 中 ， 虚 线 表 示 直 
接 成 键 的 前 线 轨 道 ， 点 线 表 示 次 级 效 应， 图 11 一 14(a) 中 的 
次 级 效应 是 加 相 位 的 ， 因 此 ， 内 型 要 了 外 型 的 反应 速度 快 。 
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图 11 一 14 Diels 一 Alderf 及 应 市 的 次 级 效应 

反之 ， 环 疏 二 增 与 草坪 的 环 加 成 产 驳 却 是 外 型 比 内 型 
多 ， 这 是 由 于 内 型 过 滤 态 中 放 级 效应 是 反 相 位 的 [ 见 图 11 一 
14(b)), 

2. 环 加 成 反应 的 相对 速率 

我 们 在 第 七 章 中 已 把 取代 基 分 为 三 类 ， 这 三 类 取代 基 对 
前 线 轨道 能 级 的 影响 分 别 是 ， (1》+C (或 C) 取 代 基 使 
HOMO 能 级 升 高 ，LUMO 能 级 降低 ; (2 ) 一 C{( 或 2 ) 取 代 基 
使 HOMO 绥 级 和 和 LUMO 能 级 均 降 低 }(3) + C (或 入 ) 服 代 基 
使 HOMO 能 级 入 LUMO 能 级 均 升 高 。 网 过 的 皇 况 比较 特 


殊 ， 它 站 有 ~C (Z) 和 +C(X) 取代 基 的 性 质 ， 使 HOMOG 
— 304— 


能 级 略 有 降低 。 由 光电 子 能 谱 测 出 的 轨道 电离 能 的 数据 证 表 
上 述 对 HOMO 能 级 变化 的 讨论 是 正确 的 。 
一 C (Z) 取代 基 嘲 双 烯 试剂 , 由 于 其 LUMO 能 级 降低 ， 

使 得 反应 容易 在 它 的 LUMO 与 双 燃 的 HOMO 间 发 生 ， 而 
县 由 于 此 时 HOMO 一 LUMO 阿 的 能 执 凌 比 来 取代 时 要 小 ， 
因此 可 以 预期 把 应 速度 将 增 天 [ 见 图 11 一 15(b) )。 另 一 方 
面 ， 如 果 暑 双 烽 试剂 带 有 +C (区 } 取 民 基 ， 而 双 烯 带 有 一 C 
{Z) 取代 基 ， 则 反应 可 能 在 前 者 的 HOMO 与 后 者 的 LUMO 
疝 发 生 ， 反 宣 速 度 也 将 加 决 [ 见 图 11 一 15(c))。 
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HOMO 
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[ay (by Ce) 
图 11 一 15 Diels 一 Aldst 反 应 中 的 前 线 轨 赣 相 互 作 厨 
实验 事实 支持 上 述 论 断 。 在 过 人 民 闲 与 撕 烃 移 1,3 偶 扳 环 
的 车 成 反应 中 ， 当 忆 log 对 烯烃 的 HOMO 能 级 作 图 时 ， 得 
到 人 字形 的 曙 钱 〈 见 图 1 一 16)》 。 这 家 了 明 ， 当 TOMOD 能 级 低 
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时 {2 一 取代 ), 由 于 LUMOD 能 级 也 低 , 到 应 在 选 代 鞋 的 HOMO 
与 烯烃 的 LUMO 介 发 生 [图 11 一 15(b))， 当 HOMO 能 级 高 时 
(区 一 取 代 》 ， 反 应 在 选 代 全 的 LUMO 与 烯烃 的 HOMO 间 发 
生 ( 图 14 一 15(e)]， 两 者 都 比 无 取代 基 时 的 到 应 速度 快 。 


Euoud 
图 11 一 16 1 ,3 一 假 极 环 加 成 反应 中 烯烃 HOMO 能 级 
| 与 反应 速度 的 关系 

8. 环 加 成 反应 中 的 定向 选择 性 

在 环 加 成 反应 中 ， 当 双 燃 和 哮 双 烯 试 剂 都 常 有 取代 基 局 
淄 于 不 对 称 时 ， 吉 成 反应 可 能 以 不 同 的 取 闪 发 人 此 ， 合 如 ， 峙 
氧 基于 二 烯 与 丙 焙 人 醋 反 应 时 ， 只 得 到 邻 位 加 成 物 和 而 得 不 到 册 
位 加 成 牺 : 


CNMe 全 CMa 


Ox + CT 


这 种 选择 性 称 为 定向 选择 性 。 定 向 选择 性 可 以 通过 比较 反应 
物 前 线 和 轨道 系数 的 大 小 来 决定 ， 反 应 应 在 两 个 反应 物 的 前 线 
轨道 系数 最 大 的 原 耳 问 发 生 。 上 述 两 个 反应 物 的 前 线 轨 道 能 
航 和 系数 示 于 图 11--17 中 ， 显 然 反 应 应 在 甲 氢 基 本 二 烯 的 
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图 11 一 17 甲 氛 基 丁 二 糯 与 两 于 醛 前 线 轨道 的 局 互 作用 
HOMO 与 丙烯 酥 的 LOUMO 阅 发 生 ({ 因 为 这 种 作用 方式 的 能 级 
莽 小 ,只 有 8,5eV ,而 另 一 种 作用 方式 的 能 级 差 多 达 13 .4eY)， 
并 按 患 钱 所 示 的 方式 定位 。 

4。 周 还 反应 的 需 长 授 择 性 

这 是 一 种 特殊 的 位 置 选 择 性 ， 讨 论 当 一 个 长 的 共 蜀 体系 
参与 周 环 反应 时 ， 到 底 是 严 个 共 辆 体系 还 是 共 辑 体系 中 的 一 
部 分 参加 反应 的 问题 。 例 如 ， 在 环 皮 二 烯 与 量 醒 的 环 辑 成 反 
上 诺 中 ，(2S +4S) 和 (4S +6S) 都 是 基态 对 称 性 人 允许 的 ， 按 
Woodward 一 Hoffmann 赤 划 无 法 加 以 区 别 ， 但 实际 上 具有 
(4S +63] 反 应 发 生 ，[25+4S] 有 反应 并 不 发 生 ， 


COR OO%C 
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用 前 线 扫 道理 论 很 容易 对 这 种 周 长 选 择 竹 做 出 解 和 大 ， 关 
为 草 醒 2,7 位 的 前 线 分 子 轨道 系数 比 其 它 位 置 的 系数 天 得 
多 ，3 位 的 系数 很 小 ， 所 以 反应 显然 庶 当 在 2, 7 位 ' 尼 : 生 ， 而 
不 在 2, 3 位 发 生 ， 郊 图 11 一 18。 
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图 11 一 18 环 成 二 燃 和 蕴 詹 的 前 线 轨道 
通常 ， 共 贺 体 系 两 端的 原子 的 前 线 轨 道 系数 都 较 大 ， 摧 


此 局 环 反应 一 般 都 在 两 端 发 生 。 
五 离子 反应 


离子 反应 可 用 前 级 电子 密度 Pt (由 HOMO 系数 的 平方 与 
说 轨道 中 的 电子 数 胡 滋 而 得 ) 作为 反应 活性 指数 。 为 简便 起 
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见 , 亦 可 把 HOMO 和 LUMO 的 系数 直接 作为 反应 活性 指数 ， 
图 11 一 19 (Ca) 和 (b) 分 别 列 出 了 若干 芳香 族 化 合 物 的 HOMO 
和 LUMO 系 数 ， 第 头 标 出 实验 测 出 的 反应 位 置 。 可 以 署 


出 ， 前 线 思 道理 论 对 劳 香 族 取代 反应 的 定位 效应 给 予 了 极为 
捷 意 的 解释 。 
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图 11 一 19 ” (a) 芳香 族 化 命 物 的 8OMO 系 数 和 亲 电 取代 反应 活性 位 置 
{6b) 芳 埋 族 化 全 物 的 LUMO 系 至 人 科 亲 核 取代 反应 活 竹 位 置 
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按照 前 组 贺 道 理论 ， 双 分 子 当 核 取代 反应 〈Sx2) 是 在 
反应 物 的 LUMO 与 亲 核 试剂 的 HOMO 间 发 生 重 选 。 由 于 
LUMO 的 到 键 特性 ， 只 有 当 攀 型 翻转 时 才能 产生 辐 相位 重 
和 夺 ， 因 此 饱和 碳 厌 子 上 Su2 反应 总 是 伴随 者 构 型 翻转 〈Wal- 
den 转 化 》 的 ， 如 图 11 一 29 所 示 。 
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构 型 番 转 


亿 om 
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LUMO 
人 物 型 是 持 
图 11 一 2%6 SN2 有 反应 的 前线 轨道 
耐 双 分 于 亲 电 有 反应 $e2 由 半 涉 及 抽 是 反应 物 的 HOMO,， 
构 型 翻转 与 否 均 可 产生 同 相位 重 选 ， 因 此 下 列 552 反应 产物 
是 丙种 构 型 的 混合 物 ， 寻 图 11 一 21 记 示 。 
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11-…-21 Sg2 反 庶 的 前 线 玉 六 


闪 、 咎 由 基 反 应 


上 出 基 芭 率 的 错 吏 毕 较 复杂 ， 单 (电子 ) 上 出 据 轨 道 SOMO 
是 可 能 与 反应 物 的 HOMO， 丸 可 能 与 反应 物 的 LUMO 发 生 
重 渤 { 见 图 11 一 22) 。 

1. 在 自由 基 玲 把 友 应 中 ， 自 由 基 R: 可 能 进攻 C 一 生 键 
的 go* 或 0 轨道 ， 由 于 o* 能量 很 高 ,所 以 订 以 仿 定 R' 进 攻 g 轨 
道 , 即 反 度 物 多 HOMO, 议 RR. 是 亲 电 柱 前 { 见 图 11 一 22(b})， 
实验 证 明了 这 一 点 ， 而 县 RR 闪电 性 越 强 ，SOMO 能 级 越 
低 。 

例如 酝酿 与 不 同 白 由 基 的 取代 反应 在 不 司 的 位 置 上 发 
生 ， 
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Cl. +CHCHCOODH- 一 "CEHSCHCOOH 


Cl 
t+CHCHs,COOI (产物 比 1:50) 


cl 
CH,. + CHs CH COOH- —> CHs CHCOOH 


CH, 
+CHsCH,CH2COOH {产物 比 5.2:1) 


™ 
7 ua 2 ~ 
0 + , : 
CH “~、 | 2 三 白眉 \， 六 ， 
1 由 四 人 
a 
计 4 


(a) .Ds 
(3) 亲 核 和 性 育 由 基 {b) 亲 出 福 自 由 共 
图 11 一 2 自 沿 禁 反 由 中 的 前 线 机 首 


妇 Cl- 优 先进 攻 丙 蓉 的 8 位 ， 而 CHs* 则 贷 先 进 下 0@ 位 ， 这 是 
由 于 Ch 的 闪电 性 比 CHs 强 ， 有 较 慨 的 SOMO， 而 丙 酚 a 位 
的 C 一 H 键 与 Z 取 代 基 畦 基 共 辑 ， 其 HHOMO 和 LUMGO 能 级 均 
出 一 位 的 妖 ， 于 县 就 得 到 了 上 述 实验 结果 《 见 医 11 一 23)。 
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Chy 


hmm ~ 


图 11 一 23 CH， - 和 CI1 .对 丙 酸 取代 反应 的 前 线 志 道 


2. 因为 芳 环 的 LUMO 能 级 比 C 一 日 键 的 LUMO 能 级 
低 ， 记 以 烷 基 在 对 芳 环 的 加 成 反应 中 表现 为 亲 核 性 自 由 基 
{元 图 11 一 22(a))。 

烧 基 上 和 歌 代 基 趣 多 ， 亲 核 性 越 强 。 如 了 一 取代 吡啶 正 离 
子 ， 当 zx 一 CN 时 , 它 的 LUMO 显 然 要 比 x=MeO 时 低 , 因 此 ， 
冰 于 基 歌 代 有 吡啶 正 离子 的 反应 ， 当 xz 一 CN 时 要 比 x 二 MeDO 时 
快 35000 倍 ， 而 中 茜 只 快 扣 倍 ， 表 明 SOMO 能 级 越 高 ， 反 应 
的 选择 性 越 强 〔 见 表 11 一 3) 。 

宕 11 一 3 ” 绪 基 对 P 一 取代 吡啶 正 离子 的 相对 反应 速 察 


R | Me je 一 pe pp 一 Be | SB :| tm， 
Kz—CN/Kx=MeO | 4 | 184 | 208 |18x10: | 3.5X10 
SOMO 信 级 (一 IP,eY) | 一 9.8 81| -80| 74 | -6.9 


3， 自 碍 菇 对 游 搓 取代 反应 的 窍 位 效应 可 以 由 芳 环 分 子 
年 前 线 鳃 道 系数 来 天 定 。 对 于 交替 烃 来 说 , HOMO 和 和 LUMO 
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对 应 的 原 壮 轨道 系 烙 薄 绝 对 值 相 同 ， 不 论 自 由 基 的 SOMOC 与 
哪 一 个 贺 斤 重大， 均 得 到 往 问 的 第 论 ， 人 


但 不， 当 芭 环 土 带 言 取代 基 洁 ， 自 由 基 定 位 的 选择 性 让 化 较 


尘 于 处 一 取代 和 劳 燃 来 说 ， 例如 革 甲 酮 ， 当 自 困 基 的 
SOMO 能 级 降低 本 ， 各 对 在 取代 区 比 鲍 增 天 。 这 是 因为 


区 取代 僻 劳 环 的 1IOMO 能 级 入 高 ， 因 此 ，5OMO 能 级 越 低 
越 有 利于 按 亲 也 特 丝 反应 《 见 过 11 一 全 。 
囊 11 一 4 ”不 加 自由 莫 对 菜 下 醚 取代 的 定位 效应 


”人 间 位 | 对 位 Er [5oM9g& 
吕 客 多 ” 间 多 | (eV) 


| & 3 7 1 3258 ~7 


了 pe 
生 。 对 于 C 一 和 Z 一 取 江 的 烯烃 ， 不 论 HOMO 或 LUMO， 都 
是 未 取代 一 端 汐 前 线 轨道 系数 大 ， 赤 反 应 主要 在 不 带 取 代 基 
的 一 端 发 生 。 
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自由 亲 夫 成 反应 的 定位 效应 在 自 内 上 基 清 合 反应 中 有 重要 
的 意 六 。 例 邵 反 丁 烽 二 了 酸 二 息 酷 月 出 基 〈1I) ， 由 于 具有 正 
取代 其 ，SOMO 能 级 较 低 ， 是 一 个 亲 中 性 的 自由 此 而 自由 
基 《 团 ) ， 出 于 具有 及 一 下 代 基 ,SOMO 能 级 较 高 ,是 一 个 闲 


核 性 的 自 自 基 。 另 一 廊 面 ， 再 酸 《 荆 )》 具 有 XX 一 取代 基 ， 
HOMO 衣 级 较 高 ， 反 丁 媒 芋 酸 二 甲 卫 (于 》 具 有 2 一 取代 
基 , LUMO 人 能 量 较 低 ， 因 此 在 (了) 和 (二) 混合 物 的 聚合 反应 
中 ， 主 要 得 到 交替 共 汪 物 ， 


fozMe OAe Me oe chMe 


A + 2 一 ‘™ 
cose OM CoaMe 
(1 0} (DL) 讶 ) 
COMe Dae COMe DA 
CO COIMe 
ov} ， 【1 


前 线 轨 站 理 论 的 成 功 归 因 于 它 抓 住 了 化 学 反应 过 程 中 的 
主要 矛盾 和 它 的 简捷 性 ， 即 在 许多 情 襄 下 能 够 正确 地 到 跌 化 
学 友 应 的 本 质 并 使 量子 化 学 与 化 学 实验 审 绪 合 ， 为 我 们 提供 
许多 有 用 芍 信 息 。 但 是 ， 册 于 前 线 轨道 型 论 是 如 此 简化 的 一 
个 量子 化 学 方法 ， 它 必然 有 许多 例外 。 例 如 ， 前 组 轨道 理论 
实际 上 并 没有 涉及 过 渡 态 ， 怨 略 丁 所 有 共 它 轨道 前 相 吾 作用 
以 及 前 线 轨道 理 论 没有 涉及 空间 效应 等 。 记 以 在 应 用 时 仍 有 
一 定 的 局 限 性 。 但 是 只 要 注意 到 这 些 局 限 性 ， 正 确 地 使 用 前 
线 轨 道理 论 ， 那 么 它 对 有 袖 化 学 工作 者 一定 会 大 有 助 益 的 。 
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第 十 二 章 
分 子 轨道 理论 与 有 机 合成 


苛 名 济 分 子 轩 道 对 称 性 守恒 原理 就 是 在 绍 构 其 茶 移 维 生 
素 吕 : 的 全 合 成 的 过 程 中 产生 的 与 此 同时 ， 维 生 素 Bi 也 
是 在 初生 前 分 子 轨 道 对 称 性 守恒 原理 的 指导 于 多 合成 的 。 因 
此 ， 分 子 和 轨道 理论 与 有 有志 合成 妨 至 药物 合成 的 密切 关系 是 可 
想 而 知 的 。 


一 、 阔 明 过 浪人 金属 原子 的 催化 机 理 


由 于 和 过滤 金属 原子 在 价 电 子 层 有 五 个 由 轨道 ， 这 些 d 委 
道 基 有 正 的 辩 和 负 的 汰 ， 有 充满 电子 的 ， 也 可 能 有 空 着 的 
《 因 元 素 而 异 》， 并 伸 向 空间 的 各 个 方位 ， 因 此 就 提 殿 了 多 
样 化 的 对 称 性 条 和 锌 。 本 求 受到 对 称 性 禁 租 的 反应 物 分 学 ， 通 
过 过 渡 钨 届 原 子 4 轨道 的 “天 到 变 通途 ”的 桥梁 作用 ,使 其 电 
于 能 够 在 江 足 对 称 性 妥 求 的 情况 下 彼此 相 瑟 转移 ， 而 使 反应 
得 以 顺利 进行 。 过 淡 金 属 原子 的 由 轨道 如 图 12 一 1 记 示 。 

锡 如 在 燃 么 刊 气 的 期 成 反应 中 ， 分 子 辑 道 前 对 称 竹 傅 疯 
如 图 12 一 2 页 示 。 

在 图 12 一 中， 充满 电 了 于 区 成 键 轨道 用 实 线 通 ， 宅 着 汐 
反 键 轨 道 用 虚线 画 。 烯 烃 分 子 欧 = 成 链 轨 道 和 拨 分 子 的 5 不 


一 316 一 


de gxz- 池 


”来 泊 来 中介 


国 12 一 1 过渡 金 属 席 子 千 草 执 道 
键 轨 道 都 已 各 自 綦 充 了 两 个 电 
子 ， 册 子 Pauli 不 相 容 原理 的 
限制 ， 在 它们 之 闻 是 不 能 发 生 
电子 转移 的 。 氢 分 子 欧 o 成 键 
轨道 对 镜面 巴 星 对 称 ， 而 烯烃 
劳 拖 的 T* 反 键 轨道 对 镜面 m 呈 
及 对 称 ， 二 者 的 对 称 性 不 同 ， 
因此 ， 乞 分 子 的 o 成 键 轨道 中 
的 电子 不 能 流向 烯烃 分 子 的 mr” 
及 键 轨道 。 同 样 ， 烯 烃 分 子 的 = 成 键 轨道 对 镜面 严 基 对 称 ， 
所 分 子 的 o” 反刍 轨道 对 镜面 m 基 反 对 称 ， 因 此 ， 烯 烃 分 子 
的 工 成 键 轨 道中 的 电子 也 不 能 流 疝 乞 分子 的 o* 有 反 键 轨道 。 
由 此 可 见 ， 王 烃 和 氮 的 加 成 反应 属于 对 称 此 禁 阻 前 反应 ， 故 
在 基 赤 和 没有 催化 剂 存 在 的 情况 下 ， 访 反应 是 不 能 发 生 的 。 
但 是 ， 在 有 过 渡 金 属 忽 原子 存在 的 篆 沈 下 ， 一 个 氢 节 子 
就 首先 与 一 个 镍 原子 结合 ， 锦 原子 的 引 轩 道 和 和 扎 分 子供 o* 
反 键 轨道 的 对 称 性 相同 (二 者 均 对 镜面 m 芭 友 对 称 ) ， 故 它 
可 以 直接 与 氢 分 子 反 应 。 电 子 从 镍 原子 的 占据 的 d 轨道 流入 
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图 12 一 2 ”关公 和 和 氧 加 成 时 的 
秃 道 对 称 人 性 


到 所 分 子 的 空 着 的 o* 反 键 轨道 ， 导 致 人 灸 分 子 座 铮 为 分 离 的 
两 个 复原 子 ， 并 与 锋 原 子 家 结合 ， 如 图 12 一 3 所 示 。 然 后 两 
个 所 原子 便 可 以 同时 转 欧 到 一 个 糊 烃 分 子 上 波 ， 其 中 所 有 的 
步 又 都 是 对 称 性 允 府 的 。 

与 此 同时 ， 锋 原子 的 4 轨道 还 与 烯烃 秃子 中 的 x 轨道 红 
合 ， 使 烯烃 分 子 的 碳 一 磺 x 键 被 活化 ， 这 就 为 烯烃 分 于 的 双 
键 打开 而 与 所 起 加 成 反应 创造 了 条 件 ， 如 图 12 一 4 所 示 。 


~ 


站 A 
1 一 地 上 
mY nm 
3 
-1 RYH NAN 人 
1、 一 .; 


图 12 一 3 钊 原 子 对 氢 分 图 12 一 4 镍 头 主 对 烯烃 分 子 
5 子 6 键 的 活化 外 镍 的 活化 
让 此 可 见 ， 过 渡 金 属 镍 原子 既 活 化 了 氨 和 耸 子 ， 又 活化 了 
烯烃 分 子 ， 使 原来 是 对 称 性 禁 限 药 反 应 转化 为 对 称 性 允许 的 
反应 ， 使 原来 在 一 般 条 件 下 很 礁 发 生 的 反应 得 以 峰 利 进行 ， 
这 就 是 过 小 你 属 原子 在 化 学 反应 中 的 能 化 作用 的 机 理 。 


二 、 用 分 子 轨道 理论 指导 
有 机 合成 路 线 (48) 


目前 ， 分 子 轨 道 计 算 己 逐渐 成 为 指导 有 机 合成 路 线 的 方 
法 。 
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例 1 用 前 线条 道 法 (EMO) 计 算 ， 知 道 《T) 的 HOMO 
可 与 (下 ) 《Ri 一 及 一 Rs 一 R 一 末 ) 的 LUMO 作 用 ; (I) 的 
HOMOD 可 与 (1 了) 计 LUMODO 作 用。 实验 结果 证 明确 系 加 此 、， 
从 两 合成 了 许 客 化 合 物 ( 可 )。 


应, 
人 SR 
年 
] ”， 
,CH Ry 
1) “I 《下 


例 2 多年 来 人 们 试探 用 4, 4 一 二 省 代 双 环 (2, 2, 21 辛 烷 
合成 高 应 力 巩 三 员 小 环 化 合 物 螺旋 浆 烧 ( 玉 ) 未 得 成 功 ， 实 际 
上 所 得 到 前 产物 部 是 1, 4 一 二 亚 甲 基站 已 烷 和 双环 [2, 2, 3] 辛 


烷 : 
Br … 
( Na + Ca Hs OH 这 证 (到 ) 
一 一 一 一 一 一 一 >” 了 ，， 
一 2By 小 、 人 
Ff 
Br 、 ~ J 
Chis - 
1. 4 一 二 漠 代 列 环 1,4 一 二 亚 肪 双环 (2,2,2】 
[2 2 学 熔 基 环 它 烷 辛 烷 
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运用 分 子 就 道 法 来 计算 ， 便 知道 多 与 了 的 能 量 相 仿 ， 印 它 从 
互相 转 华 的 能 障 极 小 ， 亦 即 ( 了 ) 的 HOMO 与 (Y) 的 LUMO 
的 对 称 性 相同 并 且 能 量 极 为 接近 ， 因 而 它们 极 荔 发 生 王 变异 
构 反 应 。 深 环 已 党 一 4, 4 一双 自拍 基 (YY】》 转 变 成 1, 4 一 二 亚 
里 基 环 已 迷 (WW》 是 对 称 性 允许 的 放 热 反应 ， 才 可 大 弄 地 进 
行 到 底 。 又 退 为 出 1, 4 一 二 亚 甲 基 环 已 烧 【《 和 时 转变 成 螺旋 
桨 烷 《 隐 ) 此 泛 末 两 个 乙 和 分 子 进 行 环 加 成 生成 环 丁 烷 的 反 
这 ， 其 送 过 程 相当 了 和子 环 本 烧 变 成 二 个 乙烯 分 子 的 反应 ， 故 在 
温 热 条 他 下 局 于 对 称 性 禁 阻 的 反应 。{ 玉 }、，(Y) CD 三 者 
在 温 热 笨 件 于 和 交 相 互 转化 关系 如 下 式 所 示 : 


本 > “(V) 
册 上 上 式 不 难看 是 ， 当 试 探 合成 CF) 时 ， 最 后 产物 总 大和 了， 
这 是 完全 合乎 道理 的 ， 是 各 正言 顺 的 。 因 些 ， 要 想 合 成 螺旋 
桨 烷 《 下 ) 得 到 成 功 ， 必 须 收 变 原 料 ， 以 避免 玉 成 双 自 由 基 
《了 >》。 又 加 为 在 光照 条 件 下 由 【下 ) 转变 成 《下 )》 是 对 称 


性 允许 的 反应 ， 并 呈 经 计算 ，“〈 六 )》 在 室温 条 件 下 的 半 误 其 
只 有 举 小 时 ， 砚 若 想 出 〔《 秽 》 转变 盛 〈【 了 ) 获得 成 功 ， 必 须 
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CH 
(Wm) ” 


洪 用 低温 和 光照 的 条 件 。 在 上 述 分 子 轨道 理论 的 指导 下 ， 将 
《 四) 在 低温 下 《一 30C )》 用 紫外 光 《254am》 照射 600 小 
时 ， 朵 然 得 到 了 〔 取 》， 用 澳 爷 获 则 得 到 《而 】。 这 是 用 分 
子 就 道 吾 论 指导 有 有 袖 合 成 路 线 的 一 个 极为 成 功 的 例子 。 


Br 
-30C HCaHs OC, Hs Bys 
254n m 照 革 foo - 
(CYT) 《IJY) By 
[| 


三 、 几 分 子 轨 道理 论 指导 立体 定向 合成 


钢 1 环 辛 三 烯 异 构成 为 双环 己 二 烯 的 反应 ， 


H A 
100°C 
对 族 

H 


左 端 “ 开 链 物 ” 是 《4 如 +2) 栖 系 ， 热 异 构 化 以 对 旋 方 式 发 
生 ， 得 到 的 产物 中 烽 上 的 两 个 得 原子 都 在 双环 体系 的 同一 
恼 ， 完 全 符合 分 子 轨 道 对 称 性 守恒 原理 的 壬 言 ， 

讽 2 从 全 颗 式 1, 3, 5 一 环 于 三 烯 开始 的 连续 发 生 的 电 环 
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转化 则 是 一 个 更 加 鲜明 有 趣 能 例证 : 


ue hy 和 3 
对 狂 2 如 
~ 潜 况 


Ei 


在 不 同 条 性 下 人 恢 次 发 生前 关 环 、 开 环 和 再 关 环 ， 每 一 步 的 反 
应 方式 者 与 理论 航 驯 言 硼 一 玛 ， 光 得 到 了 预料 之 中 的 相应 前 
产物 。 

例 3 在 下 面 的 二 葵 乙 幸 体 系 中 ， 观 察 到 了 硕 旋 的 : 光 化 


学 平衡 。 


We :一 


尽管 这 个 分 子 的 空间 条 人 性 很 苛 冰 ， 但 反应 仍 是 按照 理论 
预期 的 闻 旋 方式 发 生 ， 给 出 了 一 个 用 基 在 上 ， 一 个 甲 基 在 下 
的 顺 旋 产 牺 。 

鲍 4 近来 有 人 发 表 了 不 稳定 的 环 伍 五 燃 的 合成 。 环 发 
五 烯 是 十 元 的 芳 环 ， 故 人 们 对 共 合 成 很 感 兴趣 。 这 里 并 没有 
分 离 出 稳定 的 环 改 五 燃 ， 硬 是 根据 对 反应 物 光 异 构 化 的 可 能 . 
历程 的 考察 ， 推 断 环 丛 五 烯 应 作为 反 许 中 间 体 存在 子 体 系 
中 ,如 反 式 的 双环 四 焰 ( 1 ) 在 光 解 时 , 应 该 顺 旋 刘 环 为 所 预期 
的 产物 之 一 《 显 旋 可 有 两 种 方式 , 一 种 是 一 问 向 定 旋 , 一 种 是 
一 同 向 右 族 ， 这 两 种 顺 旋 方式 的 产物 有 时 是 可 以 区 别 的 )， 
这 两 种 中 间 体 都 是 环 癸 五 烯 ， 其 中 任何 一 种 在 受热 时 均 应 对 
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旋 关 环 为 顺 式 的 双环 四 史 《TI ) : 


{1) (¥) 


事实 二 的 确 发 现 ， 在 一 190 人 下 光 解 时 得 不 到 的 顺 式 产物 
(1》， 而 在 把 溶液 加 热 到 室温 后 ， 则 正如 记 预 想 的 得 到 了 
《E]) ， 这 就 证 明了 本 稳 定 的 环 恒 五 懈 的 存在 。 

例 5 和 大工 全 合成 维生素 Bi 的 研究 工作 世 是 用 分 子 轨 
道 对 你 性 守恒 原理 作 指 导 获 得 成 功 的 。 维 生 素 日: :是 用 来 治 
疗 恶 性 贫血 入 肝炎 病症 的 药物 ， 它 是 一 -个 结构 十 分 复 麻 的 分 
子 。 烧 自 圭 轧 个 国 察 的 包干 九 名 化 学 家 经 过 十 一 年 的 其 赔 努 
力 ， 终 于 在 1973 年 月 宣布 已 成 功 地 合成 了 维 止 素 Bs:。 此 
项 工作 主要 是 在 美 轴 哈佛 大 学 的 Woodward 和 瑞士 苏 球 蓄 的 
联邦 工科 大 学 的 Pschenmoser 的 领导 下 进行 的 。 ;: 

维生素 Bi 是 已 知 的 唯一 含有 -个 念 属 原子 钙 的 维 生 
素 。 这 个 儿 原 了 被 四 个 含 氨 的 带 有 取代 基 的 并 且 相 互 连 接 着 
的 五 角 环 围绕 着， 同时 ， 在 共 斩 平 面 的 丙 侧 ， 它 还 分 别 与 一 
个 CN 和 一 个 连 在 D 环 上 的 特殊 的 核 背 酸 分 子 中 的 N 原子 络 
合 ， 如 网 12 一 5 所 未。 

维生素 Bis 的 全 合成 受 经 过 一 系列 的 复 热 步 双 ， 产 生 一 
个 四 环 的 化 合 物 需 要 37 个 步骤 。 由 于 它 是 合成 最 后 步 又 的 境 
角 厂 , 所 以 Woodward 把 它 命名 为 B 一 角 降 涂 酮 (Corrmorst- 
efrone)。 办 经 过 14 个 步 又 的 顺序 反应 ， 这 个 合成 就 完成 了 。 
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12 一 5 ” 维 生 崇 Bi 的 结 多 式 


射线 结晶 学 分 析 表 明 ， 全 含 成 的 维生素 B, :的 结构 和 天 然 
的 维生素 BL 的 结构 完全 相间 。 

维生素 B,: 的 关键 中 辐 休 钻 别 柄 (Cobyticacid) 有 9 个 手 
性 碳 原 子 , 车 按理 论 计算 ,可 有 512 个 旋光 异 徇 体 。 因 此 ， 在 
合成 维生素 Bu 时， 要 求 每 一 步 反 应 都 户 疝 指定 的 立 仁 站 
构 ， 和 否则 所 得 到 的 产物 就 不 会 与 维生素 Bis 相 同 ， 这 就 给 全 
合成 工作 带 来 极 大 困难 。 在 分 子 轨道 对 称 性 守恒 原理 的 指导 
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， 辽 内 立体 定 税 合成 技术 ， 并 应 用 新 型 的 有 机 试剂， 终于 
使 纹 东 素 B :的 全 合成 得 到 成 功 。 这 里 对 合成 步 又 不 能 一 一 
介绍 ,只 说 明 其 中 的 一 步 ,如 在 全 万 

on B 环 的 过 程 中 ， 要 求 经 过 一 个 具有 有 

下 稳定 立体 结构 的 中 同 闪 物 。 它 有 下 
(ke 个 手 人 性 楼 原子 ， 可 有 四 种 旋光 异 移 
体 。 以 分 子 轨 道 对 称 人 守恒 不 理 作 

指导 ,选用 如 下 反应 获得 成 功 (9 


ca M0 -人 OO 和 
中 50 5 有 HE [ 

ty 人 站 CacHy 
Nene he 六 


这 是 一 个 共 示 二 燃 和 一 个 取代 烯烃 人 亲 二 燃 体 ?) 形成 环 己 烯 
衍生 物 的 反应 ， 因 而 是 一 个 Diels 一 Alder 反 应 ， 也 是 一 个 在 
加 热 条 忻 下 发 生 的 [4+ 23] 环 如 成 反应 。 根 据 [i+ 昌 环 加 成 反 
应 药 列 oodward- 一 Hoiamana 规 则 ， 当 [fi+j 一 (4 上 2 阿 ， 
在 加 热 条 性 下 发 生 同 面 一 同窗 反应 和 蜡 画 一 异 面 反 应 。 在 上 
述 的 环 加 成 体系 中 ，Zzt 电子 数 为 i+ 订 二 《41+2) 一 6, 符合 
Can+2) 各 则 ， 在 期 热 条 件 下 必 发 生 同 面 一 摧 面 反 应 和 异 
面 一 界 而 反应 ， 其 产物 系 洪 旋 体 ， 其 中 内 有 同 面 一 同 面 肥 
应 的 产物 才 是 谨 预 期 的 中 间 产 特 。 因 为 此 反应 不 但 对 称 性 
元 许 ， 答 瑟 空 间 茶 件 也 十 分 有 利 ， 克 此 反应 花 主 反应 ， 共 
产生 的 产 率 较 高 ， 而 蜡 面 一 异 而 反应 虽 属 双 称 性 允许 ， 但 宝 
间 条 株 很 不 利 ， 鹤 此 反应 系 副 反 应 ， 其 产物 《 师 主 产 驳 前 对 
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酉 体 ) 的 产 宰 较 低 。 这 种 结果 正 基 人 位 所 期 望 的 ， 这 样 就 在 
分 子 加 道 对 称 性 守恒 原理 的 指导 下 ， 通 过 合理 地 选择 反应 条 
件 ， 有 效 地 避免 了 所 预期 的 中 辐 产物 的 另外 丙种 旋光 异 构 钵 
的 生成 。 这 样 一 来 ， 丰 但 大 大 地 提高 了 所 预期 的 中 间 产 物 
的 产 率 ， 而 且 冰 基本 二 避免 了 对 旋光 异 神 体 的 麻烦 的 折 分 过 
程 。 


四 、 用 分 子 轨道 理论 指导 下 然 产物 


A 
的 尘 合 成 


向 1 维 咎 泰 站 并 不 号 一 个 真 谍 由 维 生 案 ， 它 让 实 沪 上 
瑟 是 人 栖 内 疝 节 辐 调 无 霹 碎 代 放 平视 的 内 分 泌 激 到 
在 萤 分 出 交 前 照 忆 下 和 人 人体 完全 可 以 自己 剂 遗 这 笠 激 过 前 居 ， 
而 无 需 外 源 钼 供应 。 值 得 注意 鸭 是 ， 在 人 人 体 皮 版 中 由 ?了 一 
赔 气 胆 涂 峡 转 变 成 维 主 环 了 DD。 必须 有 则 光 的 照射 。 同 样 ， 在 
由 胆 沉 醉 半 会 成 维 生 率 窑 。 将 过 昼 叶 ， 由 中 间 体 7 一 脱 息 胆 
当 瑟 转变 成 维 生 蓄 DD, 记忆 及 用 紫外 光照 身 【 当 乓 ， 四 老 角 
嵌 醇 半 人 台 成 维生素 D， 认 兵乱 这》， 


外 
ee 
6 | i 
Yo) aj 
TH 
站 Bm er 
局 
号 oe 2 
~ HT 
7 一 脱 复 胆 疼 本 前 一 维 生 千 DD 纺 秆 到 D， 


7 一 脱 乞 胆 货 醇 分 子 中 的 B 环 的 开 环 反应 规律 和 环 已 二 场 的 
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开 环 反 座 规律 相同， 而 后 者 又 和 已 三 司 的 闭环 反应 音律 丰 
同 。 因 此 ，8B 环 在 基态 下 发 生 向 施 开 浆 反应 是 不 可 能 的 ， 因 
为 这 是 对 称 性 禁 阻 的 反应 。 杭 据 电 盖 化 和 也 开 环 反应 的 
WWoodward 一 Hoffmann 规则 ， 只 有 在 交 茹 某 仁 下 ，B 环 才 
能 发 册 稻 钦 开 环 反 永 《 因 为 这 是 对 称 性 允许 的 反应 3 ， 使 
?一 脱 迄 胆 赔 醇 转 变 为 前 一 维生素 训 ，。 前 一 维生素 Ds 得 于 
空间 障碍 而 很 不 稳定 ， 易 通过 (1,7) 和 氮 的 0 键 迁 移 和 入 环 翻 
转 而 发 生 分 子 重 排 肥 应， 生成 维生素 D。。 这 古 分 子 轨道 对 
称 性 守 忆 原理 用 于 天 然 产物 半 合 成 中 的 一 个 例子 ， 

例 & ”还 有 人 巧妙 地 利用 了 用 步 预想 的 贞 环 化 反 率 合成 
了 二 氧化 山道 年 


Ci 于 下 
a Cy 
二 [e ] | sn [ 
1 Fr en | i 
be ; 训 交 | CH Se rs 

| 


» F 
I 的 证 请 2 Cs [3 
Pky + 1 上 “ oO 


上 迟 反 应 的 第 一 步 ， 家 当 于 环 己 二 烯 移 电 开 环 反应 ， 故 在 光 
杠 条 件 下 发 生 顺 旋 开 环 反应 ， 第 二 步 反 应 相当 于 已 三 烯 的 史 
环 化 反应 ， 故 在 室温 条 件 下 发 生 对 旋 辕 环 反应 。 其 中 反应 秩 
与 产物 的 差别 羽 在 于 构 型 的 不 同 。 我 们 知道 许多 生物 活性 分 
子 的 性 质 对 于 构 现 级 为 敏感 ， 由 此 可 以 看 出 分 子 轨道 对 称 性 
守 便 原 玛 在 指导 天 然 产 物 的 半 合成 中 也 具有 很 重要 的 意义 ， 


| 
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第 十 三 章 
电 蓓 转移 络 合 物 的 量子 理论 


电荷 转移 络 合 物 【Charge Transfer Complex) 是 两 
个 价 态 必 和 的 〔【 即 具有 阅 壳 层 电子 绪 构 的 ) 分 子 由 于 发 生 柱 
互 间 的 电子 转移 所 产生 的 相互 作用 而 形成 的 计 景 分子 络 合 
物 。 在 电 蔡 转移 络 合 物 中 ， 一 个 分 子 的 最 高 占据 轨道 中 的 一 
个 电子 转移 到 另 一 个 分 子 的 最 低空 轨道 中 或 者 该 电子 往返 于 
这 两 个 前 线 轨道 之 加 ， 这 样 前 线 电子 电荷 就 会 回 个 地 或 部 分 
地 由 一 个 分 子 转移 到 另 一 个 分 子 上 ， 因 而 产生 电荷 转移 力 把 
这 两 个 分 子 维系 在 一 起 。 其 中 ， 给 出 电子 的 分 子 称 为 电子 眉 
给 体 或 诬 体 (Donor) ， 常 简称 D， 接 受 电子 的 分 子 称 为 电 
子 接受 体 (Acceptor)， 常 简称 A， 电荷 转 移 络 合 物 亦 可 称 
为 传 荷 络 合 牧 或 电子 施 受 复合 物 ， 一 般 地 可 才 示 为 D,A。 身 
于 原子 和 离子 可 看 成 是 一 种 特殊 竟 分 于 ， 记 以 原子 和 离子 帮 
可 以 成 为 了 或 A。 

全 如 由 所 NH 与 三 锯 化 大 BR, 形成 的 HAN.BF。、 上 出 
茶 4H 与 四 氢 乙 燃 TCNE 形 成 的 WE.TCNE 、 由 对 荣 二 醋 与 
对 某 醋 形成 的 本 得 栈 各 由 淀粉 与 碳 所 形成 的 蓝 色 物 等 都 是 
典型 的 电荷 转移 络 合 物 ， 其 中 氨 ， 落 、 对 蔡 二 酚 和 淀 苍 是 电 
子供 体 咏 ， 而 三 氛 化 期 。 四 握 乙 燃 、 对 芋 放 和 碘 则 是 电子 受 
体 A， 现 将 在 有 胡 化 学 中 常见 的 电子 供 体 和 受 体 入 列 在 内 
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13 一 1 中。 
表 18 一 i 电荷 转移 娩 合 牧 中 的 电子 人 殿 体 D 和 受 体 上 


电子 人 殿 给 栖 六 | 中 字 换 受 体 A | 


_NH。 BH, 
bi 
pa 
CO) WE Cw 


| 
HO>0H | =。 
| 


] 
(G7 和 


tH & I 
QO 人 

ht hy KOS 
| 0 NO 

“> - 
N © 0 
再 l 
zp ! 0 
淀 粉 | Ta 


Benesi 和 Hildebrana 在 $E 和 1. 的 na 一 CrHue 深 波 中 发 现 
了 新 的 朴 收 说 带 ， 这 些 谱 带 在 单独 前 由 ia 一 css 或 127 
an 一 CrHis 湾 液 中 是 不 存在 的 ，$EH Ia 在 n 一 CrHie 中 的 玻 收 
谱 带 在 紫 委 区 ， 肉 眼看 不 见 ， 所 以 只 有 用 仪器 才能 测 击 ， 
也 可 以 用 肉眼 发 现 电 薪 转 移 络 合 物 的 新 的 谱 带 ， 倘 如， 将 
TCNE 的 CHzCl, 溢 液 合 入 CeHs、CaH,(CH;s},s 、CeH, 
(CH ) 和 Co(C 了 Hs) 6 的 CHsC1, 溶 液 中 ， 则 | 混合 溶液 出 现下 
列 各 种 颜色 ， 
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CoHs CtONY, CaHCCHs C(ON), 


EE 办 
CoHs(CHa)u CCN), CelCHa) oe CatoN), 


混合 海流 出 现 了 原来 没有 的 颜色 ， 玫 示 芋 和 捍 基 取代 茶 与 四 
氢 乙 烯 生 减 了 电荷 转移 结合 牧 。 芋 环 上 甲 基 数 例 多 ， 生 成 的 
电荷 转移 络 合 物 的 大 忆 和 钝 深 这 表示 鲁 基 数 增 加 致使 电子 办 
移 程 度 增加。 这 与 “四 大 是 推 岂 子 基 加” 的 传统 观念 相同 ， 

Muliiken 对 上 述 实验 表现 出 设 天 的 兴趣 ， 对 此 实验 现象 
提出 了 理论 解释 ， 导 致 其 后 对 电 葡 转 移 络 合 物 研究 的 蓬 动 发 
展 。 


一 、Muallikea 的 价 键 理论 450) 


Mulliken 指 出 ， 包 和 荷 竺 欧 纵 合 物 《DAY 的 状态 由 避 与 
入 的 相 瑟 作用 的 非 键 态 (了 A) 和 配 键 态 . CD* 一 A-) 的 组 
态 线 往 组 合 或 共振 而 成 ， 

所 谓 非 键 态 是 这 样 的 一 种 状态 ， 呈 与 A 接 近 到 电荷 转移 
始 合 物 中 的 距离 ， 并 且 了 D 和 和 都 具有 和 与 它们 在 络 合 物 中 相同 
府 几 何 徇 型 。 在 非 键 态 中 ， 卫 与 和 之 痢 没 有 电子 配对 了 或 盐 掌 
引起 价 作 用 存在 ， 即 其 作用 的 性 质 是 非 链 将 ， 亦 部 基 作 月 是 
一 种 物理 的 相互 作 用 ，Coulomb 力 《 离 子 间 的 作用 力 ) 、 
女 eesom 力 〈《 介 级 子 则 的 静电 作用 力 )》 、Debye 力 【《 候 航 子 
与 诱导 偶 极 子 冶 的 诱导 作用 力 )》 和 Loadon 力 〈 非 个 极 子 间 
欧 色 散 作 用 力 】》 以 及 交换 也 与 六 中 电子 时 必 须 保持 体系 波 函 
数 为 反对 称 的 Pauii 排斥 力 。 
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扬 谓 配 键 态 古 让 一 个 电子 从 卫 转 移 到 A。 用 最 子 化 学 区 


WDA)=ayo (DAY+by (DA-) C13"1} 
册 荷 管 移 络 全 多 坊 。 非 狠 坟 记 键 术 


或 【13 生计 aa 基 b 是 线 手 纪 合 系数 。 


D 点 DT A- 
mn ™ 组 在 线 住 组 合 
《 蒜 报 》 
非 键 态 曲调 恋 


图 13 一 1 电荷 转移 络 合 物 中 的 非 键 杰 (DD ,A》 和 
配 键 汉 (D+ 一 A"】 
沪 笨 决定 中 (DD: 太 )， 即 归结 为 求 册 a 积 b。 将 式 (13'1} 
代入 Scnrddinger 方程 ， 并 根据 变 分 原理 得 体系 能 量 已 的 两 
个 温 凶 者 忆 as， 


2 


ml es) 


| /A157,) 

Es={ (Eo +E)~So Ho +[( 全 - > pp,] 过 | 
11—Si,) 

\ (13.2) 


En i Es 各 为 电荷 转移 络 合 物 的 基 芒 和 激发 态 的 能 量 。 式 
(13.2) 中 ; 
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BE 一 Eo(AE 遂 常 大 于 零 ， 有 上 时 认可 小 也 及 ) 
(13.3) 

月 ,三 殉 o: 一 9o1 卫 。 

Ba 三 再 一 9 (Bs<0 Bo0) 《13 划 
其 中 ， 

Eo 二 Hoo= fi HodT 

Ei=Hi= jyiHyids 

Hos=H;o= /ysHydr= fhiHodr 
5S 则 为 重 迁 积分。 有 了 式 13:2) ， 则 不 难 求 出 两 省 钱 性 组 
合 系数 《am bn) 和 (aasbs) ， 从 而 求 得 基态 和 激发 态 的 态 
画 数 ， 


w= (ot putb i ) ALT+ PnSor+ PDE C13.5) 
(a= (hi— Podo)/ (1—2paSor + PE)E 
其 中 ， 


JPn=by/an=—(Ha—SnEx)/(E—Eys) 
(ps=—#s/bs= (Ho~SoBa)/(E—Bs) 


根据 此 理论 , 电荷 转 移 络 合 物 的 也 痪 转移 谱 带 的 频率 为 ， 
her BEs=2[( SE) + BB] /dss) 


{15-7) 
根据 Mulliken 理 论 ， 电 苛 转 移 络 合 物 的 各 态 之 间 的 人 能量 
关系 期 图 13 一 2 所 示 。 

加 果 生 成 的 电 花 转 称 络 合 物 结合 得 比较 弱 ， 则 可 得 比 式 
(15.2) 和 式 《18358) 为 简章 的 近似 解 。 即 根据 式 〔〈8 1 
斯 得 的 久 期 行列 式 有 有 ， 

(Bo—E} EE)= (Ho md) (13:8) 


(13:6) 
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失 we 了 


| 
OATED ba -ourte 


图 13 一 2 电荷 转移 络 合 物 各 态 之 阅 的 能 年关 系 
【 价 键 理论 ) 


对 于 允 的 电 蔡 转 移 络 合 物 来 说 ， 了 Ho: 和 So 都 很 小 ， 由 此 可 


知 E 的 两 个 解 为 
EEo, El (13.9) 
邯 一 个 接近 玉 , ， 一 个 接近 EE,， 根 据 上 述 对 解 询 俘 析 ， 由 式 


(13.8) 得 
(E/E (13.10] 
EseFE,+(Ho mS BE) /EB,~E,) 

诉 根 据 式 (13.9) 了? 则 式 (13.6) 可 化 为 ; 


Py= —Bo/AE, pe 一 一 BiAAE (13:11) 


二 、Flurry 的 分 子 轨道 理论 (51) 


在 Mulliken 了 于 1952 年 提 旦 电荷 转移 络 合 物 的 价 负 理论 以 
岳 ， 便 右上 人 企图 用 分 子 扫 道 理论 来 描述 电子 殿 给 体 与 接受 性 
的 相互 作用 。 根 据 所 采用 的 分 子 轨道 的 其 波 函 数 和 推导 中 区 


近似 程度 ， 文 献 中 已 有 数 种 关于 电荷 转移 络 合 物 的 分 子 轨道 
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理论 ， 这 里 只 介绍 Flurry 的 分 子 胃 道理 论 ， 它 有 可 能 广泛 地 
用 来 计算 汪 际 的 体系 。 
Flarry 假 定 ，D 与 入 作 周 生成 D :A 的 能 量 忆 由 两 部 分 E? 
和 到 * 组 成 ， 即 
E=E rE: (13.12) 
蔚 * 表 示 纺 道 键 的 相互 作用 ， 匡 :表示 静电 相互 作用 。 
现在 先 来 求 出 E* 。 作 为 一 级 近似 ， 人 必定 电话 转移 络 合 
物 中 的 分 子 问 键 由 电子 供 体 DD 的 最 高 占据 轨道 和 pHOMO) 
与 电子 受 体 A 的 最 低空 轨道 (LUMO》 网 相互 作用 决定 ， 
而 DD 与 A 中 能 级 较 低 的 胃 道 间 的 粗 互 作用 坟 巴 考虑。 由 此 ， 
可 把 电荷 转移 络 合 物 的 态 函 数 让 看 成 是 了 o 与 和 4 的 线性 组 
合 ， 即 
出 一 ab 廿 D 中 % {13.13) 
根据 类 似 于 前 面 的 变 分 法 步骤 ， 并 进一步 假定 ， 
jadr= jibodrt=0 
odt 二 了 种 中 dT 二 1 (13.14) 
则 可 得 电 蓓 转移 络 合 物 的 基态 能 基 ER 和 激发 态 能 量 E83 两 
个 根 和 相应 镜 态 画 数 vw 和 中。 
出 于 中 与 由 是 正 交 的 ， 同 时 考虑 到 式 【〔13:14 ， 记 以 
有 as 一 bu 和 bs 一 一 anN。 为 了 书写 简便 ， 令 au 一 8 有 和 bu 一 b: 刚 
下 一 ahp 寺 b 了 A 中 a 二 bn -a (13.15) 
将 式 (13.15) 代入 电荷 转移 络 合 物 的 Schrodinger 方 
程 ， 经 变 分 法 处 理 ， 和 全 得 
| 上 一 一 82 了 TD 一 bs 也 十 28D 上 oa 
[Es=—brIp—a’E, —2abBna 
其 中 ， 
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(13:16) 


1s= 一 Jj 中 SH pdr Es=— [AHYadTts 
Bpa = SH 
ie 为 电子 殿 体 的 电离 势 ，EE 为 电子 受 体 的 电子 亲 合 势 ， 而 
Bos 则 活 征 电子 供 体 品 与 受 体 太 的 交 多 积分 《 虹 共振 积分 ). 
Flurry 假定 ， 当 电 噩 转移 络 合 物 在 平衡 距离 时 ， 洪 一 
个 电子 完全 从 供 体 吕 转移 到 受 体 A， 则 其 势能 为 Y。 按 照 式 
(C13:14) ， 吕 : 信 在 直 态 时 ， 有 b? 个 电子 从 DD 转移 融和 AA， 而 
在 激发 态 时 ， 有 有 a? 个 电子 转 黎 。 所 以 
=—b2V Bi=—a?y (13"17) 
因此， 根据 式 〔13,12?》 、(13:16) 各 《13.17) ， 便 可 
得 到 电 苛 转移 络 合 物 的 基态 和 激发 态 的 总 能 量 ， 而 电荷 转移 
吏 的 医 迁 能 基 为 ， 
hyer =Bs—Ey— (a —b?) (lo mR VY) — abBon 
(13.18) 
通过 式 (13-12) 的 和 久 其 方程 可 将 系数 aa 条 b 袁 示 为 tn、 
已 ,和 Bos 的 画 狐 。 根 据 式 (13.14) 和 (13.15), 有 2? +b?=*1， 
根据 Flurry 移 这 个 理论 ， 电 帝 转 移 络 合 物 的 各 赎 之 间 的 
能 量 兴 系 可 波 示 在 图 13 一 3 中 ， La 
所 


二 
BIE-I0) -2abBes - 
C ec ~ 
EE 


Ip 
Be-ID) 2abBon 
EN 
图 19 一 3 电荷 转移 络 合 脑 各 知之 间 的 能 量 尖 系 
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三 、 达 大 重复 原 垩 


当 电子 供 体 D 与 受 体 A 相 卫 趋 近 形成 电荷 转移 络 合 物 
D,A 时 ， 征 此 间 最 可 能 的 取向 如 何 昵 ? 这 是 众 所 关 心 的 问 
题 。Mudliken 指 出 ， 若 用 So 类 未 电 荷 转移 络 合 物 中 D 的 最 
高 占据 轨道 HOMO 与 A 的 最 低空 轨道 LUMO 的 重 远 积分 ， 
则 电 闪 转移 络 合 物 D,A 中 也 子供 体 了 与 受 体 人 的 重 夺 倾向 
于 如 此 取向 ， 致 使 So 有 最 大 伪 。 后 人 称 此 为 Mulliken 取向 
或 景 大 重 选 原理 。 和 欲 知 这 个 原理 的 详细 论证 ， 可 参看 文 
献 (s5)， 


四 、D 与 A 之 间 的 络 合 价 的 计算 


我 们 曾 昨 扩 严 的 Hicke! 分 子 轨道 (EHMO) 法 计算 过 
29 种 莫 类 抗 瘤 剂 和 核酸 中 5 种 碱 基 的 分 子 轨道 能 级 和 系 
数 (5， 接 着 又 用 全 略微 分 重 选 《CNDO) 法 计算 了 35 种 借 
半 蓓 类 抗 况 剂 和 核酸 碱 基 的 分 子 轨道 能 级 和 系数 (59， 据 此 
提出 了 核酸 硫 基 分 子 的 最 高 占据 轨道 中 的 一 个 电子 转移 到 机 
类 杭 瘙 剂 分 子 的 最 低空 轨道 从 而 生成 电荷 转移 络 合 物 的 可 能 
性 , 

蛙 在 1953 年 ，Mulliken 就 光山 在 电荷 转移 络 合 物 生成 
过 程 中 罗 道 对 称 性 的 重要 性 (569]， 后 来 福井 洁 一 也 指出 ， “在 
电 电 子供 给 体 和 电子 接受 体 所 构成 的 分 子 化 合 物 中 ， 供 给 体 
的 HOMO 和 和 捞 受 体 的 LUMO 散布 位 相符 的 重 挝 是 分 子 化 合 
物 稳 定 的 主要 因素 ”(559， 例 如 对 全 二 酮 的 HOMO 与 对 基本 
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生 LUMO 散 几 位 祖 符 的 重 运 【《 讽 图 13 一 4)》 ， 芍 全 氨 全 着 
稳定 的 电 蒂 转移 络 会 物 ， 可 以 旦 绿色 结晶 状态 存在 ，。 
我 们 根据 .上述 电荷 转移 络 合 


i 物 形 成 时 的 主要 条 件 一 轨道 对 
9 人 称 性 匹配 条 件 ， 并 考虑 轨道 最 大 
2 重 达 条 件 和 轨道 能 级 近 包 条件， 

名 。 提出 了 计算 紫 玉 红 (Indirubin) 

因 13 一 4 对 全 一 内 的 HOMO 类 化 合 物 与 核酸 中 曼 叭 态 之 问 络 
计算 所 得 到 的 靛 玉 红 及 其 异 构 体 

和 衍生 物 分 子 的 最 低空 山道 (LUMO) 系数 与 核酸 中 嗓 叭 下 
分 子 的 最 窜 占 据 轨 道 《HOMO)》 系数 按照 通 玉 红 类 药物 与 
受 体 嗓 怜 研 蝴 佳 生活 方式 一 一 对 应 相 荫 ， 对 各 项 求 和 再 除 以 
双方 前 线 轨道 能 级 差 ， 即 可 求 得 二 者 之 间 的 络 合 价 ， 即 把 络 


LCiC) 
Evyxo— Ehowso 
式 中 ，Y 为 络 合 价 ， Ci 为 能 玉 红 类 分 子 的 LUMO 系数 ， 
C1 六 与 Ci 对 应 的 盯 队 碱 分 子 的 各 OMO 系数 。Eruwo 为 靛 玉 
红 淆 办 子 的 LUMO 能 级 ， 了 fovo 为 咖 叭 碱 和 分 子 的 HOMO 能 
级 。 因 为 小 函数 的 整体 符号 的 选择 是 任意 的 ， 所 以 由 波 耳 数 
于 算得 的 平均 络 合 价 的 符号 应 与 活性 无 关 《也 是 任意 的 》， 
故 挫 取 共 绝对 值 。 现 以 靛 玉 红 与 腺 曼 哈 之 间 的 络 合 价 计算 为 
例 其 体 说 明之 。 

为 叙述 方便 ， 我 人 规定 在 下 述 靛 去 红 结 构 式 中 在 半 个 分 
子 称 去 米 ， 右 半 个 分 子 称 右 灶 ， 朝 问 读者 一 面 称 正面 ， 靖 问 
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左 闻 __ 有 有 蚂 
硼 玉 红 隘 嘲 沦 


读者 一 夯 称 背面 ， 了 于 是， 发 玉 红 右 半 背面 与 穆 野 叭 正面 二 河 
的 络 合 价 计算 如 表 12 一 -2 所 示 ， 
表 13 一 2 靛 玉 红 右 半 背 侧 与 腺 号 喉 正面 之 问 的 络 台 价 计 算 


| 能 入 红 志 半 背 硬 距 味 叭 正厅 | 
re se 
| i c 5 Ci 
| 26 | 一 9.025984 下 1 0.384247 0 | 
i ,| 9.229089 | 3 0.285991 | 0.065508 
22 | 一 0ori698 4 一 0.17T2005 0.012848 
{ 20 : 一 0.187119 5 一 0.317227 0.050359 

18 0.189608 9 | 一 0.367346 ， 一 包 .058633 

17 | 0,354782 10 | 0.322083 i 0.114255 

16 | at 7 | oamsss i 0.138346 

29 1 一 0.093335 | 13 一 他, 223288 全 .人 E081 

28 1 —0.225729 | 15 |! ~0.168638 0.038066 

ECC | 站 .3T89T9 
Er ukoeep 058437 哈 区 Je"mowo 一 一 0.369536 哈 吹 AE 一 0.427974 哈 吹 
Cs 

| Wi 


用 同 法 可 求 得 欧 玉 红 右 半 背 面 与 腺 味 叭 背面 和 络 合作 
Vs==0.095847; 靛 玉 红 左 半 正 鲁 与 秩 咖 聆 正面 的 络 合 价 
,一 0.712602， 远 玉 红 左 半 正面 与 腺 申 哈 背面 的 络 合 从 
0,196050 ， 敌 靛 玉 红 与 腺 厌 险 之 间 的 平均 红 会 价 为 ， 

Vt tr 

用 同 法 可 求 得 通 玉 红 与 岛 咽 隆之 闻 的 平均 络 合 价 和 :一 

0.509982, 
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ji 由 此 可 见 ， 通 下 红 与 
加 岛 味 哈 的 平均 络 合 价 比 与 

Ny 
A 叉 别 叭 的 平均 络 合 价 大 ， 
， 即 靛 玉 红 可 选择 性 地 与 入 


A > 全 ~H 
六 县 中 的 时 叭 络 合 ， 放 这 
5 … 5 里 以 岛 友 聆 作为 靛 玉 红 类 


计算 靛 玉 红 及 其 寞 构 枯 和 入 生物 与 岛 坚 叭 之 阅 的 平 光 红 合 
贫 ， 均 取得 了 芽 期 的 结果 【《 见 表 13 一 3) 。 


《1T) R=CHs, Rs=CH, Rs=0 
1°) Ri=CH; R:=H 及 ,一己 
13) RI=CsHe Rs=H Rs=0 
{4 R= 及 :一 开 及 :一口 
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人 性， 而 后 省 不 与 


re 


尝 侣 从 是 D 与 六 双方 结合 牢 阅 程度 的 量度 ， 由 表 13 一 3 


1 


(5) Ri=COCH,s R= 及 一 总 
(6) Ri=CH;, Rs=H R=NON 
{7) R;=H s=H 六 乓 
H 
5 i . i SS 
MA A | YY 
DS CY ~ 
2 Bh SU 人 0 
【83 ” H [9) 
家 1 一 3 ” 靛 玉 红 类 北 合 物 (A&) 与 岛 电 哈 (PD} 
之 疗 的 平均 络 合 价 _ 
1 N ,NT 一 二 甲 基 秦 玉 红 | 9.519 61; 76 
和 对 一 外 基 艇 下 红 0,512 1. 
3 | 一 乙 林 航 玉 红 | 4.6511 | 88 
4 | 靛 玉 红 | 0.519 | 27; 30.8 
5 | 一 乙 陶 基 靛 玉 红 | 0.608 | 45 
6 对 一 玮 基 靛 玉 红 后 | 0.484 59; 的 
了 过 玉 红 晤 | 和.488 45 
极 和 蓝 0.037 ! 0 
9 算 诅 下 蓝 | 0.004 | 加 


Er rie 


可 琉 ， 靛 玉 红 类 化 合 物 (AA》 与 岛 果 聆 《D) 之 问 的 平均 络 
合 价 是 靛蓝 的 13 一 14 售 ， 故 前 省 与 岛 嗓 险 络 合 显示 抗 肿 疾 
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3 鸟 漂 岭 络 合 无 抗 肿 闯 活 性 。 


五 ， 电 荷 转移 络 合 物 的 分 类 


两 个 化 学 上 价 态 俺 儿 的 分 子 相 也 作用 形成 一 信 产 的 分 
子 ， 这 在 早期 的 经 典 价 键 理论 中 是 很 玲 设想 的 。 在 量子 力学 
价 键 理论 出 现 之 前 ，Lewis 首先 用 旧 量 子 论 的 价 键 理 论 对 
象 RsN.BX。 这 样 的 配 位 化 合 物 的 形成 提出 了 和 解释， 在 各 立 
前 电子 供 体 RsX 中 人 原子 上 有 一 AO 《原子 轨道 ) 含有 一 未 
坟 享 的 作对 电子 ， 而 在 孜 立 前 电子 受 体 BX, 中 B 原 子 上 有 一 
AO 是 来 食 电 子 的 空 轨道 。 汝 RsN 与 BX, 相互 接近 时 ， 对 中 
承 对 电子 时 的 一 个 电子 便 转 移 到 BB 中 的 空 AO 上 ， 于 嫩 形 饼 
一 个 者 和 3B 的 基带 电子 对 ， 即 形成 了 配 位 键 

十 荷 转移 络 侣 物 的 Mtlliken 理 论 是 Lewis 配 位 理论 的 推 
广 ， 是 一 种 量子 力学 理论 。Mulliken 对 于 电荷 转移 络 合 物 
的 形成 原因 艇 了 如 下 推广 ， 

C1) 供 体 了 D 提 供 的 电子 不 一 定 出 自 其 中 茶 原 子 上 的 
坟 口 的 舟 对 电子 ， 可 以 鹰 自 其 中 某 一 成 键 MO 【分子 轨道》 
一 一 一 般 说 来 出 自 其中 的 HOMO, 

《2 ) 受 体 A 接受 电子 的 空 轨道 不 一 定 是 其 中 茶 原子 上 
揭 空 AO， 可 以 是 车 中 基 一 反刍 MO 一 ~ 一般 说 来 是 其 中 的 
LUMO, 

(3) 电子 从 口 转移 至 友 不 一 定 是 百分之百 完全 基 ， 其 
转移 程度 可 以 从 0 至 1。 

C4) 电荷 转移 络 合 物 的 结构 和 稳定 性 不 完全 由 配 键 态 
决定 ， 何 时 也 出 非 键 态 决定 ， 是 一 种 由 配 键 态 和 非 键 态 组 大 
混合 无 使 络 合 物 稳 定 化 的 量子 力学 效应 。 这 不 仅 对 非 经 典 的 
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记 蓝 转移 络 合 掀 ， 如 Cea-C(CN), 蕊 洛 并 ， 对 罗 暴 六 ， 
如 日 :NBCI, 玉 是 如 此 ， 

从 Mulliken 再 论 出 发 ， 主要 地 可 将 也 ' A 分 成 9 种 类 开 。 
根据 给 旦 电子 的 HOMO 的 类 型 ， 可 将 D 仙 为 3 种 类 弄 ， 钳 
na、0 利 x 类 型 。 根 据 接 受 电 子 的 LUMO 的 淆 型 ， 也 可 将 上 和 颁 
为 3 条 类 型, 即 Y .ao 和 TY 光 型 。 表示 原子 前 来 其 用 电子 对 ， 
Y 表 永 空 原子 般 道 ，= 袁 示 分 子 的 5 和 轨道， 表示 和 分子 名 x 般 
道 。3 类 DD 与 3 类 A 相配 ， 得 9 类 D'A ， 即 表 13 一 4 的 缚 
音 ， 圆 括 导 中 的 络 合 物 是 列举 的 例子 。 

nV 类 基 经 典 名 电 蘑 转 移 络 合 物 ，og0、gz、zg 和 ff 是 
非 络 典 的 ， 而 acG、nft，0Y 和 xxvY 是 半 经 典 的 。 

甫 13- 一 4 按 供 慨 电 子 的 雪 间 的 性 质 


对 电荷 转移 结 台 贡 的 分 类 
nVY(RIO ' BX3) | VIRK. BX3) xV(AsH. BX 
no(RaD ID) | oo(RX. 1) | Tof 上 ET TD) 
nn(RAO0. A: HY i on(RX. ny | xxtAriT- A 


一 个 分 子 在 全 成 DD. A 时 其 邮 位 不 是 绝对 的 ， 它 是 作为 DD 
还 是 作 沟 态 ， 不 仅 与 共 本 身 的 性 质 有 关 ， 而 县 也 独 包 但 的 性 
质 有 关 ， 由 由 和 锌 此 的 电离 势 和 电子 亲 合 势 竺 相对 大 小 天 定 ， 
电离 势 愈 小 全 有 利于 成 为 D， 电 子 亲 合 势 愈 天 您 有 利于 成 为 
A。 例 如 ， 当 荐 与 碘 分 子 配 对 时 ， 它 是 电子 供 体 ， 但 藻 与 锂 
项 子 配 对 ， 则 它 合成 了 电子 受 体 。 

对 于 一 个 分 子 来 说 ， 在 生成 电荷 转 移 络 合 物 时 ， 它 能 够 
给 出 电子 成 为 供 体 或 接受 电子 成 为 受 幅 的 右 道 也 不 是 固定 不 
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变 的 。 鲍 如 也 :0O 分 子 ， 它 O 上 的 孤 对 电子 可 以 给 出 ， 使 HaO 
成 为 一 个 很 强 的 a 型 供 体 。 另 一 方面 ， 当 于 4O 与 另 一 a 型 受 
本 作用 生成 拨 键 时 ， 它 的 0 一 日 键 可 以 接受 电子 ， 而 使 H:0 
成 为 一 个 o 型 受 体 ， 这 种 现象 对 于 大 的 分 子 更 是 常见 ， 例 
如 ， 吡 啶 上 的 N 有 孤 对 电子 ， 所 以 它 可 以 成 为 n 型 供 体 ， 嘴 
琵 的 芳香 环 上 有 大 + 轨道， 所 以 可 使 其 成 为 弱 的 = 型 殿 体 ， 
或 较 强 的 型 受 体 。 

在 a 型 供 体 中 ， 供 给 的 电子 出 自 其 原子 上 的 孤 对 电子 ; 
在 站 型 受 体 中 ， 接 受 电子 的 是 某 原子 上 的 空 雪 道 。 它 们 部 是 
定 域 的 ， 不 过 ， 尽 管 在 形成 电荷 转移 络 合 狗 的 景 初 阶段 ， 是 
如 此 的 定 域 的 轨道 癌 的 相互 作用 ， 但 是 到 了 形成 电荷 转移 络 
合 物 的 八 态 ， 在 D,A 中 整个 供 体 和 整个 受 体 的 各 个 原子 上 的 
电荷 密度 都 会 发 生 改 变 ， 即 影响 仍然 具有 整体 性 .这 就 是 
说 ， 无 论 对 再 一 种 上 述 类 再 的 电 幕 转 移 络 合 物 来 说 ， 供 体 D 
与 受 休 A 的 相互 作用 都 是 D 与 A 的 整体 的 相互 作用 . 

一 般 傅 况 下 ，D 与 A 之 间 的 电子 转移 是 不 完全 的 ， 即 部 
分 的 ， 但 有 时 也 会 发 生 百分之百 的 转移 。 前 者 称 为 外 电 葡 转 
移 络 合 物 ， 而 后 痢 称 为 内 电荷 转移 络 合 物 ， 当 DD 与 A 之 间 发 
生 百分之百 的 电子 转移 时 ， 还 会 引起 尖子 转移 ， 例 如: 


(CH ) WN + no 《OY _ 瑟 了 部 分 转移 


-- ~ 
， A 在 非 宏 性 溶剂 中 


{CH Ve HG 《o> ” (下 络 合 物 ) 
DA 四 
电子 完全 转移 ,2 
一 -- 一 上 站 -各 
D'.A™ 
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在 此 内 络 合 物 中 ， 由 于 电子 转移 引起 了 和 握 诛 子 的 转移 。 罕 这 
个 恒隆 中 ， 三 甲 胺 与 茶 醇 是 生 成 外 络 合 物 还 是 生成 内 络 合 禾 
与 所 用 的 溶剂 ， 即 环境 条 件 有 关 。 在 另外 一 些 例 子 中 ， 在 同 
一 种 溶剂 中 就 会 生成 外 、 内 两 种 络 合 物 ， 并 且 这 两 个 络 仓 物 
彼此 处 于 平衡 之 中 。 例 如 : 


© + 在 3 根性 党 剂 中 -92 一 s(G@ Or 


《外 络 合 物 ) (内 结合 物 ) 
当中 与 各 形成 有 :太后 ， 不 管 其 强 讼 有 多 弱 ， 只 慨 它 确实 
是 一 个 电荷 转移 络 合 牺 ， 则 在 DA 中 D 与 A 的 相对 取向 就 是 
确定 的 。 与 此 想 刻 较 ， 当 了 D 与 A 趋 近 时 ， 户 与 入 会 形式 另 一 
种 称 为 CD, A) 接触 对 ; 诈 这 种 (D,A) 接触 对 中 ，DD 
与 太 的 相对 到 向 是 不 祷 定 的 ， 即 本 以 自由 取向 。(D, 上 A) 接 
触 对 的 稳定 常数 几乎 等 于 零 ， 但 由 于 其 激发 态 (D*. 和 AA")* 有 
一 定 的 稳定 性 ， 所 以 (D, A) 接触 对 也 会 呈现 新 的 对 于 单独 
前 刀 和 单独 前 点 所 没有 的 吸收 谱 带 。 这 种 琢 收 谱 带 称 为 接触 . 
电荷 转移 带 。 
根据 卫 . 和 中 
化 学 键 的 强 弱 ， 
将 电 共 转移 络 合 
物 分 成 弱 、 中 、， 
强 三 档 ， 其 租 应 
的 势能 曲 绥 如 图 
13 一 5 所 示 。 


图 13 一 5 。 (8&} 胃 ，(b) 中、 :9) 强 电 荷 转 
欧 络 合 物 的 势能 得 线 
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六 、 非 键 态 和 配 键 态 所 起 的 作用 


为 了 对 电 蒂 转移 络 合 物 的 性 质 有 更 好 的 了 解 ， 分 析 DD 太 
中 DD 与 A 的 禄 筷 作 用 力 的 本 质 是 很 重要 的 。 在 Muiliken 的 理 
论 中 ， 对 DA 基态 4w(D. 太 ) 起 主要 作用 的 有 了 两 硕 ; 一 项 是 
非 电 营 转移 引 过 的 非 键 态 中 ,(D, A) ， 一 项 是 电荷 转移 引起 
的 配 键 态 d1(D* 一 A-)。 由 非 键 态 中 。(DD, 如) 决定 的 力 包括 ， 
《1 也 中 的 电子 和 核 与 太 中 的 包子 和 核 的 Coulomb 作用 
为 ，(3) DD 与 太 偶 极 子 之 间 的 静电 作用 力 ， (3) 吕 与 A 
的 侦 极 子 与 非 握 极 子 间 的 诱导 作用 力 ， (4 ) DD 与 入 瞬 问 侦 
极 子 之 癌 的 色散 作用 力 ， 以 及 《5) 为 了 保证 当 卫 与 A 间 也 
子 变换 时 其 波 函 数 为 反对 称 的 交换 力 。 前 四 种 为 有 时 统称 为 
静电 旋 。 册 索 键 态 由 (D+ 一 全) 决定 的 力荐 由 电荷 转移 所 引 
起 的 ， 称 为 电荷 转移 力 。 

当 两 个 价 态 已 和 的 分 子 相互 作 用 生成 电 葵 转 殉 络 合 物 
时 ， 无 论 是 各 种 静电 力 还 是 电荷 转移 力 ， 它 们 都 设法 极 大 地 
起 着 自己 的 作用 。 依 闲 于 口 和 A 的 组 成 和 结构 ， 在 D- 六 中 各 
种 力 的 贡献 大 小 将 基 现 一 定 的 比例 。 经 大 量 研 究 表明 ， 在 恰 
前 <x 和 Yo 络 合 物 中 ， 非 电荷 转移 力 往 往 比 电 昔 转 移 力 大 
在 强 的 nv 和 no 络 合 物 中 ， 电 蓓 转移 力 往 往 比 非 电 苟 钱 移 力 
大 在 强度 中 等 的 络 合 物 中 ， 这 两 种 力 则 起 着 几乎 同样 大 小 
的 作用 。 

CH。+Cl， 是 比较 器 的 xa 电荷 转移 络 合 物 ，Cook 条 
Schug 的 计算 铺 单 列 在 必 13 一 5 中 。 出 家 13 一 5 可见 ， 其 帅 . 
荷 转 移 力 是 较 小 的 。 注 意 表 13 一 5 中 交换 相互 作用 的 符号 ， 
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它 表 上 明 此 种 作用 力 是 一 种 排斥 力 。 在 真实 的 CoHa. Cl 络 合 
物 中 ，CCsH6 与 Cl 的 距离 为 4,5 太 相 有 。 


表 13 一 5 CsHo Chs 电 和 葵 转 移 络 合 物 中 备 
种 作用 的 大 小 比较 


用 ，| 
Coalf | 库 全 | 请 导 | 色 散 | 交 换 | 电 社 转移 
1 meD| 1 
一 ~ 
【 


| 3 -1.764 —0A10|] —i.428 | 11.46| 一 9.328 
| 4 ,0.8649 { 一 0.119 1 一 0.8a6 | 8.151 | —0.005 
I 5 | os40 | 0.084)| 一 0.116j 0.002 0 
| 6 | —0.187 | ~0.012 | 一 0.048 0 0 


Mulliken 和 Persoa 给 出 了 NH3: .Is 和 NICHas) TI: 中 ， 
遂 极 化 作用 《 偶 极 子 与 诱导 个 级 予 间 的 相互 作用 )] 产生 的 偶 
极 挎 和 生 或 者 ， 并 将 其 与 总 的 得 裤 矩 和 生成 热 的 实验 值 比 
. 较 。 出 较 竺 果 表 明 ， 在 此 类 较 强 的 ra 络 合 物 中 ， 电 荷 转移 
力 起 主要 作用 。 

Rice 对 Cols:l;, {CsHs)s0-1s 及 (CoHs)s5.1s 在 气相 
:中 与 深 液 中 的 电荷 转移 光谱 的 结果 进行 了 比 较 ， 也 得 出 同样 
的 结论 。 综 果 指 出 ， 在 较 允 的 络 合 物 CeHe:Is 中 ， 非 电荷 转 
. 欧 力 起 主要 作用 , 而 在 较 强 的 络 合 物 (CsHs).0.1。 及 

《C2Hs):S.1; 中 ， 风 电荷 转移 力 起 主要 作用 。 


七 、 整 体 分 子 轨道 处 理 的 量子 化 学 计算 


在 前 面 投 述 的 Mulliken 理 论 和 Flurry 理 论 中 ， 它 们 都 是 
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从 卫 .A 中 配偶 也 并 A 的 春 函 数 或 分 子 轨道 出 发 进行 计算 的 。 
这 一 节 桔 孝 述 的 是 将 卫 .A 看 成 一 个 束 体 ， 用 整体 分 子 轨 道 
处 再 的 量子 化 学 方法 来 进行 计算 。 

Mulliken 对 用 整 体 分 子 轨道 处 理 的 量子 化 学 订 算 的 间 题 
进行 了 研究 。 对 于 正常 状态 的 双 原 子 分 子 来 说 ， 当 核 间 处 于 
平衡 旺 离 时 ,用 单 电子 分 子 轨 道 来 处 理 , 效果 是 很 好 的 .但 是 , 
如 核 间距 比 平衡 被 间距 增 大 很 多 倍 时 ， 就 不 能 再 用 单 昌 子 分 
子 贰 道 来 处 理 了 。 然 而 ， 俏 若 分 离 着 的 两 个 原子 具有 闭 壳 层 
电子 结构 , 或 一 个 原子 其 有 闭 壳 层 电子 结构 , 而 另 一 个 原子 具 
有 较 闭 壳 层 仅 少 一 个 电子 的 结构 ， 风 可 以 用 单 电 子 分 子 轨 道 
对 分 子 进 行 处 理 喜 至 两 个 原 于 完全 解 离 。 例 如 ， 从 很 小 的 核 
间距 离 一 直到 完全 解 高 ， 对 Hes、HeH*+、ArNe 及 Het 可 以 
用 整体 分 子 轨道 进行 处 再。 由 于 电荷 转移 绕 合 物 D.A 中 也 和 
点 一 般 都 具有 闭 壳 层 的 电子 站 构 ， 虽 然 卫 和 和 的 距离 比 一 般 
分 子 中 想 邻 原子 间 核 间距 大 得 多 ， 对 了 DD: 态 壕 行 刻 体 分 子 轨道 
的 量子 化 学 计算 仍然 会 得 到 良好 的 效果 。 

若 不 涉 攻 D 和 A 在 卫 .。 中 所 起 的 作用 如 何 ， 从 经 粹 的 
计算 结 采 来 看 ， 用 整体 分 子 轨道 的 量 予 化 学 方法 进行 计算 将 
获得 更 准确 的 结果 。 在 计算 中 可 以 用 HMO、 EHMO, 
CNDO、INDOQ (〔 河 覆 微 分 重 选 ) 或 Ab Initio〔〈 有 从 头 计算 》 
等 任 一 方法 。 当 运用 这 些 方法 于 电荷 转移 缩合 物 的 分 子 上 时， 
其 手续 与 运用 于 其 它 经 典 的 分 子 的 情况 完全 一 拌 。 

Armstrong 和 Perking (G3) 对 Hs NBHs 的 计算 结果 是 原 
子 电 荷 分 布 为 NHis 中 的 责 (0.379),N( 一 0.889) 玫 BHs。 中 的 
也 (一 0.075), 卫 (一 0.021)。 从 原子 电荷 分 布 图 有 时 候 不 能 喜 . 
观 地 看 出 当 电 荷 转移 络 台 物 生 成 内 所 发 生 的 电荷 转移 情况 。 
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为 了 更 前 观 起 网 ， 可 以 用 凑 东 图 ， 财 将 D:A 中 的 原子 电荷 
分 布 减 去 孤立 的 呈 和 友 中 的 原子 电 茶 分布。 下面 给 出 HH;N. 
BH， 的 原子 电荷 差 示 分 布 为 NHs 中 的 HH (0.113) ，N 
(一 0.092) 及 BH; 中 的 H( 一 0.055) ，B( 一 0.080) 。 出 下 
可 以 看 晶 络 合 物 形 成 时 每 个 原子 上 电 葛 密度 的 变化 ， 总 起 来 
可 以 看 出 ， 络 合 物 形成 耐 供 体 向 受 体 的 电荷 转 欧 量 NH， 
(0.247). BHs( 一 0.245)。 在 袁 3N.BHIs 的 其 林 情 况 下 ， 涝 
泡 茶 转移 景 为 0.25 个 电子 的 电 茶 。 

氨 键 分 子 络 合 物 是 一 种 特殊 的 电荷 转移 络 台 特 ， 此 滩 络 
合 物 的 特点 之 一 是 电子 转移 发 生 在 所 原子 上 。 衣 时 候 ， 随 着 
电子 的 转移 ， 还 伴随 车 邹 原 子 的 转 移 。Clemanti 对 Nts 
(D) 和 HCIA) 的 供 受 体 相 如 作用 一 -NHs 利 HCl 消 共 问 
的 对 称 轴 相互 逐渐 欧 近 以 至 最 后 生成 NH,CI 一 一 进行 了 详 
细 的 量子 化 学 计算 。 计 算 结 果 表 明 ， 当 NHs 分 子 趋 近 HCI 分 
子 夺 ，NHs 中 的 NN 原子 有 大 量 的 电荷 转移 给 HCL 中 的 巧 原 
子 。 随 后 ， 当 进一步 趋 近 时 ， 此 电 检 又 从 户 原 子 转 移 到 C1 原 
子 ， 与 此 朵 时 ，HCl 中 的 互 就 逐渐 远离 Ci 而 转移 到 N 上 。 


八 、 光 谱 、 偶 极 垂 和 生成 热 


前 面 介绍 的 Mullikes 等 人 的 理论 对 电 符 转移 缩合 物 的 党 
谱 、 侦 航 究 及 生成 热 都 做 出 了 较 满 意 的 解 粹 。 于 和 面 做 一 简单 
的 介绍 。 

1. 汪汪 

对 比较 弱 的 电荷 转移 络 合 物 来 说 ， 很 据 Mulliken 理 论 ， 
午 式 (13-10) 和 (13.11) 并 考 虚 到 Py 及 ps 都 比 1 小 得 多 ， 
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间 时 ， 从 图 13 一 2 求 出 各 能 级 间 前 关系 ， 得 

hycr =E, 一 已 一 [5 mE (e /ryta- +Eo) (13:25) 

同样 ， 对 于 上 比较 弱 的 电 苟 转移 络 合 物 来 说 ， 根 据 Flurry 
理论 ， 由 式 (13'18), 并 考 详 到 a* 1，a7: 交 BD* 及 abBpa~0， 
得 由 下 式 ， 

hyer=Io—Es+V (13 26] 

式 (13"25) 与 (13.26) 有 几乎 相同 的 形式 ， 这 说 明 ， 对 于 
弱 的 电荷 转移 络 合 物 来 说 ，Mulliken 的 价 键 理论 和 Flarr7 的 
分 子 胃 道 理论 获得 相同 的 结果 。 对 于 邮 业 弱 和 的 电 葵 转移 络 合 
物 ，Dewart 用 微 扰 理论 也 得 到 hyer 与 Io 或 EE 为 直线 关系 的 
园 磁 结果 。 

对 于 同一 个 受 体 和 与 一 系列 结构 相似 的 供 体 玉 所 生成 的 
电荷 转移 络 合 物 卫 'A 来 说 ， 在 式 (13:25) 及 式 (13.265) 中 可 
以 假定 ， 除 lo 外 其 它 各 基部 是 常数 ， 此 时 ，. 便 得 到 hycyr 和 jp 
的 直线 关系 。 图 13 一 6 给 出 了 各 种 甲 基 到 代 某 (D) 与 TCNE 
《A) 生 成 的 DA 的 hycr 对 In 的 关系 4510， 呈 现 根 好 的 直线 关 
系 。 

根据 式 (13.25) 及 式 (13:28} ， 倘 若 周 一 个 殿 体 了 与 
一 系列 结构 相似 的 受 体态 生 成 电荷 转移 络 合 物 D'A, 则 hycr 
与 也， 窗 有 直线 关系 。 外 于 五 的 数据 较 ic 难 测 ， hycr—E, 
区 直线 关系 研究 得 还 不 多 ， 这 里 仅 给 出 嘲 暗 .KY 和 克基 到 
忆 劳 本 (NF) 的 电荷 转移 络 合 物 K. NF 的 hycr 一 E, 关 系 ( 图 18 
一 人)， 

着 不 满足 上 述 的 近似 假设 ， 蛙 别 是 对 了 地 较 强 的 电荷 转移 
络 合 物 ， 有 关 的 直线 关系 当然 就 不 成 立 了 ， 
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站 二 5 8 1.0 12 
~ _ TT i 
3 一 PC ;| 
” 2 由 -2. 
NF 和 
全 | PICDE 的 je ~ 
3 国人 “ 
| 区 
守 | TNF ”上 
二 | rh = 如 
?5 LA ~ i 全 
， 、 TeNF 
| i 420 
2.01 1 
7 A as 9 9.5 
lo tev} 
《左边 ) 《右边 ) 
(CCH) s 中 -全 CNE 的 hyer 一 Ip 图 KK:NF 的 hy cr 一 Ea 加 
图 13--6 
2. 偶 极 蝶 


- 偶 极 矩 荐 电荷 转移 络 合 物 的 最 重要 的 参数 之 一 ， 它 直接 
与 电荷 转移 程度 有 关 ， 基态 络 合 物 的 情 极 奸 bn 为 ; 

En 一 pd t=aslo + bit + 2anbykor (13:27) 
其 中 = eTins 


Muliiken 假 定 : 
boi 一 3 Si (RH (13.28) 
所 以 有 : . 
Kn=asko + bi + anbxSoi{bo +h:) 《13.297 


俏 落 知道 了 侦 极 第 的 实验 值 way 并且 又 能 知道 te，Rs 
及 S014; 则 和 由 式 (1329) 与 和 y 的 归 一 化 条 件 便 可 求 出 sw 及 bn， 
出 aw 及 ba 进一步 可 求 出 电荷 转移 络 合 物 的 其 它 很 多 狂 质 ， 
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a$ 表示 基态 中 非 铀 态 的 百分数 ， 让 过 示 配 键 态 的 百 分 
数 ， 因 此 ， 车 恨 定 非 愧 态 对 电荷 转移 没有 贡献 ， 则 络 合 物 中 


电荷 转移 程度 Qez 为 : 
人 cr 一 bAACe + bs) C1%.30) 
若 假定 中 = 一 0 及 Hi 一 sror-， 则 络 合 物 中 电 苟 转移 程度 
为 : 
Qer=hy/erota-—=bi itanbySo, {13.31) 
3.。 生成 执 


电荷 转移 络 合 鞠 卫 ,上 A 的 基态 的 能 量 Ev 就 是 结合 物 D'AA 
第 其 组 份 供 体 D 与 受 体 A 形 成 的 生成 热 《 一 AH DJ) ， 因 此 ， 
《一 入) 可 以 根据 前 述 的 Mullikern 理 论 由 式 (13: 人 0 计算。 
对 于 较 弱 的 电 苟 转移 络 合 物 米 说 ， 则 可 以 由 式 《13.10) 计 
算 ， 即 

(—AH)= -E+ (Ho -SuB) /EE,-E,) {13-.32) 
在 很 多 情况 F， 式 (13.32》 中 前 第 一 项 比 第 二 项 小 得 包 ， 可 
以 忽略 不 计 ， 

出 式 (13.31)、(13.32) 玉 (15,11) 还 可 以 得 到 (一 入 HH)、 
hycr 及 hs 三 者 间 的 关系 ; 


At) (Ee 和 
C13:33) 
用 (一 从)、hver 及 bw 的 实验 值 ， 出 式 《13.33》 可 以 计算 
出 重 稚 积 分 5o:， 再 用 式 【13.247 还 可 加 计 算出 Son。 
在 式 《13:327 中 ， 一 个 电荷 转移 络 合 物 的 《一 和 AH) 由 
四 个 参数 EE。、EE,、Hu 及 So, 天 定 。 陈 爱 通 和 衣 日 恒 (s9) 建 
立 了 了 一 个 经 验 式 ， 
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(—AH)=98,487anB, / (an by) X (KI/mo!l) 
(13 .34) 

用 另外 四 个 参数 ap、B。、as 和 bs 来 确定 (一 入 H)。 用 式 
(13.34} 比 用 式 (13,32) 来 计算 (一 入 HY 的 方 全 之 处 在 
于 Eo、B1:、H4ai 和 Soi 网 个 参数 距 与 供 性 又 与 受 性 有 关 ， 而 
让 go、B。、ab 和 bs 这 四 个 参数 中 ，av 和 ap 内 与 供 体 有 关 ， 
B& 和 bs 只 与 受 体 有 关 。 

出 两 个 价 态 亿 和 的 分 子 因 电 子 转移 引起 生成 电荷 转移 络 
合 物 是 一 种 很 温和 的 反应 ， 其 活化 能 很 小 ， 在 常温 常 扑 下 就 
能 充 秃 地 进行 ， 现 在 发 现 ， 很 多 重要 的 自然 过 程 都 与 电 苗 转 
移 络 合 物 的 生成 有 关 。 例如 ， 有 机 金属 钓 电 导 、 水 的 光 解 制 
人 外、 叶绿素 的 光合 作用 、 生 物性 内 酶 分 子 赐 形 成 和 催化 作用 
以 及 生理 介质 和 药物 与 受 体 的 相互 作用 等 都 与 此 过 程 有 关 ， 
内 此 ， 字 荷 转移 结合 物理 论 必 将 成 为 有 机 化 学 家 、 生 物化 学 
罕 和 药物 化 学 家 手中 的 重要 工具 、 
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第 十 四 章 
有 机 分 子 的 电子 吸收 光 谐 


有 机 化 合 物 分 子 的 电子 吸收 光谱 即 紫 外 一 可 见 吸 收 光 
谱 ， 是 由 分 子 中 电子 运动 能 量 的 改变 面 引 起 揭 ， 可 用 紫外 一 
可 见 分 光 光 讼 计 进 行 测定 。 由 于 分 子 在 发 生 电 子 腾 迁 的 同 
时 ， 所 吸收 的 光子 尚 足以 引起 分 对 的 振动 和 转动 ， 因 此 紧 外 
一 可 见 吸 收 光 谱 中 也 表现 出 振动 和 转动 的 铀 微 销 构 ， 在 极 性 
溢 剂 中 则 往往 形成 较 宽 的 吸收 融 。 在 正式 讨论 光 详 之前， 让 
我 们 先 来 对 光子 八 一 恤 深 入 绍 致 的 调查 研究 取 ， 


一 、 光 子 及 其 分 类 


1， 光子 的 该 垃 二 象 性 

家 所 周知 ， 光 是 由 光子 所 组 成 的 ， 疾 率 为 7 的 光 的 每 一 
个 光 于 具有 能 量 hy 和 动量 hyAc 一 hyAA 。 浊 子 的 运动 遵从 
Mazwell 的 电磁 声 方 程 ， 县 现 波动 性 ， 因 此 能 发 生 干 涉 现 
象 ， 但 不 是 经 典 意义 下 的 波 ， 面 是 一 种 具有 统计 规律 性 的 
波 : 一 个 光子 在 某 处 出 现 的 几率 与 该 处 的 光 强 《正比 于 经 典 
电磁 理论 中 电 矢 盟 或 磁 秋 量 振 幅 移 平方 ) 成 正比 ， 但 出 现时 
必 是 整个 的 光子， 而 不 能 是 一 个 光子 的 一 部 分 。 光 的 干 处 现 
他 是 这 种 “几率 波 ” 相 干 的 结果 ， 即 亮 纹 好 是 光子 出 现 的 几 
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率 最 大 的 地 方 ， 暗 绞 处 则 是 光子 出 现 和 的 几率 最 小 的 地 育 。 总 . 
而 言 之 ， 光 六 的 个 栖 行 为 表现 出 微粒 性， 而 光子 的 群体 行为 
却 表 更 出 波动 性 ， 这 就 是 光子 的 波 粒 二 象 性 。 

2. 光子 按 几 襟 波 波 长 的 分 类 

学子 也 虽 电 磁 辐 射 ， 光 子 的 几率 波 妈 所 谓 电 磁 波 。 根 . 
据 波 长 前 不 同 ， 电 磁 波 可 划分 为 几 个 区 域 。 一 般 人 了 概 晴 能 够 
看 到 的 光波 ， 其 波长 约 为 4002m {紫色 》 到 760nm 【红色 ) 
之 间 ， 丰 此花 团 以 外 的 光波 就 团 不 见 了 。 波 长 短 于 4002m 的 
光波 明 紧 外 线 ， 它 又 分 为 近 紫 外 线 【200 一 400nm) 和 和 远 紫 
外 线 (100~200nm) ， 波 长 再 短 的 光波 就 是 射线 和 YY 和 居 
线 了 ， 波 长 长 于 ?60nzma 的 光波 叫 红 外 线 ， 它 又 分 为 近 红 外 线 
(7860~2x10*nm》 和 远 红 外 线 (2X10*~5X10nm) 。 
波长 长 于 5xX1l0sam 的 光波 就 是 无 线 电 波 了 。 册 此 可 见 各 种 
波长 的 无 线 电 波 、 红 和 外线 、 可 见 光 、 紫 外 线 、x 射线 和 Y 射 
线 等 ， 它 们 的 本 性 是 相同 鹊 ， 都 是 光子 的 几率 波 或 称 电 磁 
波 ， 只 是 波长 《或 峰 案 》 不 同 两 已。 各 种 电磁 波 的 划分 如 园 
14 一 工 所 示 。 


i100nm 200nim 4004m 生 冲 0 了 1 2X102m #105nm 
X 计 线 还 交 外 级 | 近 繁 外 绪 | 可 见 沁 ES 还 红外 线 | 无 嫉 电 全 


图 14 一 1] 电磁 波 区 域 的 划分 


3. 光子 按 旋 转 对 称 性 的 分 类 (50 
自负 电荷 中 心 不 重 合 因 而 具有 电 偶 极 矩 的 微 况 粒子 称 为 
电 侦 极 子 。 让 我 们 先 假定 原子 或 诛 子 核 处 于 受 激 态 时 其 行为 
如 一 个 据 动 的 电 偶 极 于 。 访 电 偶 极 子 振动 的 频率 再 等 于 它 
所 发 出 的 光泽 的 频率 ” 。 由 振动 的 电 坑 极 子 所 发 射出 的 光子 
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在 转动 下 必定 保持 与 振 源 入 同 的 对 称 性质 。 这 样 的 光子 称 为 
电 偶 极光 子 或 电 偶 极 辐射 。 一 个 电 需 极光 子 携带 一 个 单位 

《 拉 )》 的 角 动 量 。 这 种 研究 光子 的 方法 就 称 为 电 侦 极 近似 
法 。 

出 丁 仿 具有 大 小 粗 等 而 方向 相反 的 电 侦 极 奸 租 电 侦 极 子 

房 组 成 的 具有 电 四 极 矩 的 系 综 叫做 一 个 电 四 极 子 .例如 , 将 绝 
对 值 相等 而 符号 逐 对 各 反 的 四 个 电荷 交错 安置 在 一 个 平行 四 
边 形 交 顶点 上 ， 就 能 得 到 一 个 最 简单 的 电 四 极 子 。 如 果 原 子 
或 原子 核 处 子 受 激 态 时 的 行为 有 如 一 个 振动 的 电 四 根子， 那 
么 该 电 四 极 子 振 劲 揭 频 率 中 等 平 它 所 发 出 的 光子 前 频率 ?7 。 
出 振 动 的 电 四 极 子 所 发 射出 的 光子 具有 与 该 惠 四 松子 相同 
的 旋转 对 称 性 质 。 这 样 的 光子 称 为 电 四 极 
光子 或 电 四 极 辐射 。 一 个 电 四 极光 子 扒 

带 二 个 单位 (了 ) 前 角 动 量 。 很 清楚 ， 发 

射电 四 极光 子 的 射 源 的 电 偶 极 什 等 于 零 ， 

磁 悍 极 矩 也 同样 为 零 ， 因 为 在 射 源 中 没 

有 环 电 流 。 电 四 裤 光 子 射 源 的 示意 图 如 图 

14 一 2 所 未 。 在 图 14 一 2 中 ， 和 箭头 宫 示 

两 个 以 相同 频率 m 振动 的 电 侦 尖子 。 它 
们 大小 福 等 ， 方 向 相反 。 这 种 组 态 的 电 候 ; 

极 炬 以 及 向 侦 极 甜 都 消失 了 。 但 电 四 极 姓 六 
并 发 有 消灭 。 如 果 偶 极 间 隔 a 与 波长 和 dS 
相 比 其 小， 那么 个 系 辐射 能 量 的 速率 与 单 ”， po 

个 候 极 子 相 比 要 小 《 a/X)， 这 样 一 个 因 
子 图 14 一 2 电站 极光 


” 子 血本 的 示意 图 
量子 物理 学 的 计算 指出 ， 由 图 12 一 2 的 
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所 示 的 电 四 极 于 所 产生 的 电场 也 到 处 都 内 少 比 形成 谈 电 四 
极 子 的 单个 电 企 极 子 碾 产生 的 电场 忆 , 小 一 个 《aoyey 的 岩 
子 ， 如 下 式 所 示 ， 


Ei( Se)(cos0)E, 


自 于 园 射 率 正 比 于 电场 平方 ， 我 们 可 以 断言 典 型 的 电 四 板子 
加 射 率 比 典型 的 电 偶 极 子 辐 射 率 小 (aw/c》* 这 样 一 个 因子 ， 
在 原子 中 一 的 数 呈 级 为 击 0 一 了 于 是 因 子 (aw/c)* 
二 a? 以 1/18769。 这 就 是 说 ， 典 痢 的 电 岳 极 子 的 辐射 率 比 丰 
型 的 虹 四 极 子 疆 射 率 大 一 萎 八 于 多 倍 。 然 耐 ， 这 只 是 极为 粗 
粮 的 数字 ， 一 般 说 来 ， 随 着 射 源 原子 级 度 长 短 的 不 同 ， 二 者 
辐射 率 相关 的 倍数 大 约 在 104~10* 苑 围 内 。 

我 们 可 以 想象 这 样 一 个 偶 极 子 ， 它 由 
沿 着 能 头 方向 来 加 握 动 的 带电 六子 所 组 AN\ 
成 ， 这 对 应 于 顺 着 正方 形 的 边 流动 的 交 变 
电流 ， 而 体系 的 碘 情 极 算 就 正比 于 电流 强 。“\、 
度 与 该 正方 形 面 积 准 葬 积 。 如 图 14 一 3 所 加 14 一 3 若干 振动 
示 。 图 14 一 3 系 车 二 振动 的 电 偶 极 子 的 一 。 ”的 电 个 极 子 构成 
种 组 态 ， 此 时 电 个 极 抵 消失 了 ， 电 四 极 矩 。 磋 个 党 
也 消失 了 ， 但 磁 侦 视 乱 并 不 消失 。 四 个 篆 头 表示 了 四 个 电 全 
极 子 ， 它 们 大 小 相等 ， 以 相同 频率 振动 。 这 种 由 若干 以 相同 
闫 率 振动 的 电 个 极 于 所 构成 的 具有 磁 但 极 矩 的 系统 叫做 磁 企 
航 子 ， 如 果 原 子 或 原子 核 处 于 受 诉 态 时 的 行为 有 如一 个 振动 
的 磁 僵 极 子 ， 球 么 该 磁 侦 极 子 振动 的 频率 等 于 它 所 发 出 的 
光子 的 频率 v 。 册 振 壕 的 磁 个 航 子 所 发 射出 的 光子 具有 与 该 
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磁 侦 极 子 相册 前 旋转 对 称 性 质 。 这 样 的 光子 称 为 磁 偶 极光 于 
或 三 避 极 辆 射 ， 一 个 磁 侦 极光 子 携带 一 个 单位 【8) 的 角 
动量 。 哄 型 的 磁 假 极 子 辐射 率 也 比 典 型 的 电 假 板子 辐射 率 
《ace)z 这 样 一 个 因子 ， 即 典型 的 电 惕 极 于 辐射 率 比 典型 
的 磁 偶 极 子 辐射 案 大 101~10' 售 。 

将 光 于 【〈 即 辐射 ) 区 分 为 电 候 级、 袖 价 极 、 电 四 极 、 裤 
柚 极 、 电 八 级 等 类 型 是 按照 辆 射 的 旋转 对 称 特性 来 划分 的。 
每 一 种 光子 《 即 辐射 ) 类 型 郊 特 征 是 一 名 特定 的 狂 度 分 布 
《作为 方向 的 耳 数 ) 及 特殊 的 极 化 模式 。 当 然 ， 光 子 的 对 称 
式 拜 唯一 地 映射 源 的 旋转 对 称 性 质 折 决定， 因而 我 们 世 可 授 
周身 当 的 旋转 对 称 性 质 来 对 光子 类 型 如 以 划分 。 电 侦 报 子 发 
射电 人 惕 设施 子 (缩写 为 已 :) ， 蔽 偶 极 子 发 射 磁 偶 极光 子 ( 缩 写 
为 Mi) ; 电 四 极 巴 发 射电 四 极光 子 〈 销 写 为 瑟 :) ， 等 等 。 
在 表示 原子 核 的 电磁 肚 迁 的 能 级 图 中 我 们 常 发 现 庶 吉 玉 ,、 
Mi、 卫 *:、Ma:、 了 也:、M。、 下 ,等 这 样 的 符号 ， 它 仍 指 的 就 是 
光子 的 旋转 对 称 性 质 。 

我 们 对 于 电 四 极光 子 和 磁 侦 榴 光 子 的 讨论 可 以 容易 地 推 
六 到 更 高 的 多 极 子 上 去 。 为 了 产生 一 个 电 八 极 子 ， 我 们 使 两 
个 电 四 辍学 彼 克 靠近 ， 人 得 取向 相反 ， 这 样 履 的 鳍 时 是 电 四 极 
矩 消 失 ， 纵 易 理 解 这 个 体系 的 辐射 率 比 组 成 该 电 八 最 子 的 单 
全 电 则 极 子 的 畏 射 率 要 小 《aay/c)*” 这 样 一 个 因子 。 每 当 我 
们 让 电 儿 极 的 阶梯 上 上 逢 一步， 特征 比率 总 要 降 你 数量 级 为 
《acxc) 的 一 个 因子 ,这 里 a 是 体系 的 典型 线 度 。 对 磁 多 极 
亦 有 类 似 情况 ， 在 此 不 一 一 装 述 。 

4. 党 于 按 反 滨 对 称 性 的 分 类 (61 

中 子 或 分 子 中 的 电子 大 除了 用 人 能量 和 角 动 量 加 以 表 逢 
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外 ， 撑 要 由 另 一 种 性 质 来 加 以 表征 ， 这 种 性 质 种 能 量 及 角 动 
嘲 不 同 ， 它 是 并 不 和 任何 经 典 类 似 情 况 相 对 应 的 。 这 种 性 质 
就 是 波 冰 数 对 坐标 而 言 的 字 称 。 
我 们 从 单个 电子 的 波 函 数 开 始 讨 论 。 如 果 在 电子 波动 方 

程 中 ， 令 

一 一 yy Z 一 一 21 
出 方 各 本 身 的 形式 并 不 收 变 ， 这 种 束 标 变换 叫做 反 滨 ， 它 把 
右手 华 标 系 变换 为 左手 坐标 系 。 空 间 的 任何 转动 都 不 能 使 让 
商 个 胡 标 系 家 互 重合 ， 正 如 同 左右 手 的 手套 不 能 相互 重合 一 
粒 。 根 据 态 的 透 加 原理 ， 电 子 波动 方程 对 于波 函数 染 说 是 线 
性 的 。 因 此 ， 如 果 它 的 形式 不 性 变 ， 它 的 解 也 就 只 能 得 到 基 
一 个 附加 因子 : 

由 (xy,z)=c 中 ( 工 ，775z7) 
乔 (xz,y,z) 是 可 以 利用 边界 条 件 确 定 到 一 个 常数 因子 的 精 
确 度 的 。 但 是 ， 在 原则 上 ， 带 撤 的 左手 系 和 不 带 后 的 右手 系 
并 无 不 同 。 二 此 ， 首 变换 也 应 庶 包 括 同 一 个 变换 因子 c: 

Bx ys) Y, 5) 
将 此 式 代 入 上 式 ， 即 得 

tx, 了,zZ) 一 cz 中 (xyzZ) 
由 此 即 得 

clo=i; C= 土 1 
当 c 一 1 时 ， 枯 数 就 叫做 偶 字 称 的 ! 当 c= 一 1 时 ， 它 就 叫做 奇 
字 称 移 。 

按照 光子 的 反 演 对 称 狂 质 可 以 把 它们 划分 为 青 字 称 光 子 

和 偶 字 称 光子 。 例 如 ， 在 举 标 系 的 反 演 变换 下 ， 电 候 极 短 的 
分 量 将 变 号 ， 而 厂 侦 极 矩 的 分 量 则 保持 不 变 ， 所 以 电 俱 极光 
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子 是 奇 宇 称 的 ， 而 磁 侦 极光 子 则 是 侦 宇 称 的 。 根 据 同 样 道 理 
可 以 知 道 ， 电 四 极光 子 是 处 于 侦 宇 称 春 的 等 等 。 


二 、 电 子 骸 收 光谱 及 其 表示 方法 


1. 电子 吸收 光谱 

应 用 由 外 六 可 见 光 依 次 照射 一 定 浓 度 的 笠 品 盗 液 ， 分 别 
测量 它 的 吸收 庶 ， 并 由 此 计算 出 它 的 克 分 子 吸 收 系数 ， 以 波 
长 为 横 琢 标 ， 克 和 分子 吸收 系数 或 它 的 对 数 为 织 坐 条， 所 绘 出 
揭 紫 外 一 可 兄 吸 收 曲线 称 为 紫外 一 可 见 吸 收 沦 庶 。 例 如 图 14 
一 4 为 秋 芹 酮 的 紧 外 ~ 可 见 吸收 光谱 。 


| Cth 


, 


b 


Yoo 220 200 260 20 00 320 3860 360 
Atnm) 


图 14 一 4 ” 香 芹 酮 让 乙 述 中 的 紫外 贤 收 光 谐 


2， 最大 吸收 波长 


从 图 14 一 4 中 可 以 看 到 ， 在 a 处 有 一 个 最 大 吸收 峰 ， 其 
该 长 为 238nm， 可 用 和。。 238nm 表 了 东 。% 表示 波长 ， 和 ax 是 
max imum 的 编写 ， 贱 示 最 大 吸收 峰 ， 后 面 是 最 大 吸收 峰 出 
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现 的 波长 。 让 5 处 有 一 个 曲线 欧 谷 ， 用 和 .1。280nm 乃 东 ， 
其 中 min 为 minimum 的 编写 ， 直 示 最 小 吸 次 被 长。 最 大 咀 
歼 峰 基 各 化合 物 和 前 特征 数值 ， 在 鉴定 化 合 物 下 极为 重要 。 

3. 亮 分 子 吸 下 藉 数 和 吸收 系数 

1 升 深 液 中 伟 1 克 分 子 样 曲 ,通过 样品 的 这 路 长 度 为 1c 呈 
时 ， 在 指定 波长 入 一 定 条 从 《溶剂 ，pH、 温 并 ) 下 测 得 的 
吸收 讼 {或 清光 值 ) 称 为 克 分 子 豚 履 系 数 《 或 称 克 分 子 消光 
系数 】) ， 用 符号 6; 家 示 。 在 一 般 文献 资料 中 ， 贮 外 可 见 光谱 
的 数据 ， 多 报道 其 最 大 吸 妆 说 的 波长 位 置 和 克 分 子 吸 收 系 
数 。 例 划 ; 

312593 297nm(E,5012) 


表 痊 样品 在 乙 醇 深 渡 中 在 2970m 处 用 最 大 吸收 峰 。 这 个 肯 收 
妖 的 交 分 子 吸 收 系数 汶 5012。 

每 一 化 合 吏 在 指定 前 波长 下 ， 才 有 它 一 定 章 克 分 子 吸 收 
系数 ， 所 以 C 值 是 物质 的 特 竹 常数 ， 为 鉴别 化 合 物 欧 重 要 数 
据 ， 一 般 都 写 在 测定 访 系 数 的 波长 的 屋面 ， 并 加 上 括号 。 有 
革 也 用 其 对 数值 《log&.) 表示 。 例 好: 

NBO 297mnm (log el)3 .7 
等 。 科 实际 工作 中 ， 将 测 得 的 吸 疲 度 A 和 克 分 子 浓度 C 以 及 
液 屋 厚 度 L 代 入 Lambert 一 Beer 定律 的 公式 ， 即 可 求 出 克 分 
子 乃 这 系数 ， 


a A 加 四 一 
8 一 在- (大米 */ 克 分 于 ) 


如 将 吸收 度 太 、 百 分 浓度 C'。 滚 房 序 度 L 代 入 ， 即 可 求 
出 吸 欢 系 汝 ， 
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"1 2 
Er, eT 1 克 】 
克 分 子 吸 收 系数 与 吸收 系数 的 相互 关系 为 ， 
£;= El%, M 
2 X 10 
式 中 因为 克 分 子 忌 。 


甘于 丰 机 化 侣 惫 章 Mmar. EE 条 民 1 更 的 数据 可 查阅 行 关 
次 某 或 手册 。 


电子 跃迁 受 其 选择 定 则 


1. 分 子音 惠子 跃迁 的 类 王 全 21 

《1 0 一 5# 有 跃迁 如 侈 和 烃 一 C 一 0 一 分 子 中 内 有 能 级 
较 低 的 go 汇 子 ， 吓 了 迁 到 反 键 轨道 时 即 属于 uo* 胰 迁 。 它 知 
要 向 能 芷 较 高 ， 级 让 远 此 外 区 的 光子 。 如 甲烷 吸收 蜂 在 
125nm 乙 烷 汲 收 峰 在 135nm。 人 饱和 返 的 最 大 吸 训话 一 般 小 
于 150n9m， 超 出 了 尝 外 一 可 见 分 光 光 上 度 计 的 测定 范围 。 5 志 
子 的 能 奴 现 多 录用 沧 电 子 能 谱 来 测定 . 

《2) a2 有 瞻 迁 ”如 不 饱和 化合物 一 C=C 一 售 蚤 刍 上 
有 tt 电子， 吸 开 能 总 后 即 跃 迁 到 x 上 ， 所 李 政 芒 能 屋 逻 
go0* 括 迁 小 ， 吸 牧 峰 大 都 处 于 近 紫 外 区 ， 在 200nm 左 有 ， 
豚 收 系数 很 大 ， 属 王强 豚 收 ， 记 乙烯 再: 一 CH 的 朋 收 碟 为 
1651m。 全 ;为 10, 000。 

《3 ) ax* 医 迁 如 连 有 杂 原 子 的 驱 键 化合物 一 C= 
OO、 一 C 一 N 等 ， 让 杂 原 子 上 有 未 共用 的 p(n) 电子 ， 此 各 
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了 电子 基本 上 上 保持 成 键 前 多 原 有 能 级 ， 琢 收 能 量 后 便 获 迁 浊 
区 轨道 ， 这 就 是 所 谓 2 一 玉 著 迁 。 这 种 唉 迁 需 能 盟 较 小 ， 近 
紫外 区 移 光 能 就 可 以 产生 激发 。 如 两 病 的 吸收 峰 ， 除 强 吸 站 
的 工 一 mr# 跃迁 (CX,。。，1940m， 8 为 9,0003 外 ， 还 有 吸收 
2807m 左 右 汐 20 一 Tm* 取 了 迁 ，8 为 10 人 30。 

C4) 2120* 区 了 迁 训 一 Of、 一 NH,、 一 XX、 一 $ 等 基 
团 连 接 在 分 子 上 时 ， 杂 原子 上 米 共 用 5 电子 路 迁 到 o* 轨道 
上 ， 形 成 nwo* 跃迁 ， 所 裔 能 量 与 x 一 x* 腾 迁 接 近 ， 如 
旱 醇 ， 除 0-=o* 脸 迁 的 饮 惧 峰 外 ， 鞭 2 一 o* 肥 迁 的 吸收 赂 为 
183nm， 8 为 150 又 如 三 甲 基 及 CCHs)sN， 琢 上 收 峰 为 
2270m， 约 为 900， 属 于 中 强 削 收 。 

C5) N 一 人 跃迁 “分子 中 电子 逐 层 激发 到 各 个 六 能 
级 ， 最 后 到 很 高 能 级 ， 导 致 分 子 有 离子 化 趋势 。 如 共 斩 双 键 
一 人 C=C 一 C=0C 一 ,其 N 一 RR 跃迁 使 它 成 为 ~+C==C 一 C=-C 
一 离子 趋向 ， 吸 收 能 呈 较 高 ， 一 般 在 远 紫 处 区 ， 亦 超出 了 此 
外 一 可 金 分 光 光 庆 计 的 调 定 范围 。 

综 上 记述， 电子 由 基态 牙 迁 到 激发 态 时 所 需 AE 是 不 同 
韵 ， 所 以 吸收 不 阅 波长 的 光子 ， 它 们 的 AE 的 大 小 可 用 图 
14 一 5 站 示 。 由 图 14 一 5 可 以 着 出 ，AEB 的 大 小 有 下 询 次 
序 ， 

OO 0 TT 

其 中 ，n 一 Re# 和 5 一 民 让 迁 所 需 的 光 能 在 可 见 光 多 和 和 紫外线 
区 ， 吸 软 的 波长 可 用 业 外 一 河 见 分 光 光 度 计 测定 。2> 
和 no* 政 迁 所 露 的 光 能 大 小 差不多 ， 它 们 吏 舍 近 光 谱 的 
200nm 一 边 ， 有 的 吸 妆 峰 太 于 200nm， 有 的 小 于 200nm， 
它们 在 吸收 光谱 上 产生 末 问 嗓 殊 。 另 外 ，# 开 腾 迁 的 吸收 
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并 访 序 总 放 


一 一 一 一 一 一 of 六 朗 人 首 
图 14 一 5 “各 类 电子 姥 迁 所 需 &AE 示 意图 


系数 比 1->o* 烧 迁 大 得 多 ， 巾 示 前 者 电子 著 迁 几率 较 大 ， 亦 
基 浓 度 相 同 的 二 种 物质 ，x->* 获 迁 的 吸收 赚 比 no 一 ax 苔 迁 
的 高 。 

2. 双 味 子 分 子 中 电 广 跃迁 的 选 色 定 则 

《1 )》 能 量 秆 恒定 律 的 限制 

横 据 电磁 跃迁 中 的 能 量 守 恒定 律 ， 不 是 任何 光子 都 可 这 
被 电子 吸收 的 ， 只 有 那些 携带 的 能 量 等 于 某 个 占据 轨道 与 革 
个 空 轩 道 之 阁 的 能 景 差 的 光子 才能 举 送 地 投向 电子 的 怀抱 ， 
中 

AE=hy 

枯 其 它 治 子 只 能 象 一 群 无 家 司 归 的 狂风 一 样 到 处 流浪 。 一 般 
说 来 ， 需 要 较 小 AZ 的 电子 牙 迁 的 几率 较 大 ， 而 需要 较 大 AE 
的 电子 脾 迁 的 了 几率 较 小 。 例 妆 nz* 跃迁 所 需 的 AE 较 小 ， 
被 跃迁 的 志 率 较 大 ， 这 是 7 一 矿 取 迁 的 5 值 非常 大 的 原因 之 
一 。 而 0 了 0* 哮 迁 所 需 的 AE 很 大 ， 坡 胜 迁 的 几率 较 小 。 了 好 
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电子 在 最 高 成 键 轨道 和 最 低 反 键 回 道 之 加 的 吗 迁 是 比较 罕 易 
的 。 

《2 ) 角 动 量 守恒 定 律 贞 限制 

是 不 是 记 有 的 符合 电 磋 了 跃迁 能 量 守 恒定 律 鸭 光子 禄 可 雇 
投向 电子 欧 怀 指 呢 9， 我们 说 不是。 在 c 寺 道中 电子 运 测 出 
角 动 嚼 在 键 办 方向 的 分 量 Mez 一 0 ， 在 由 2P(+1) 胡 道 白 组 
成 多 zt 轨 道中 电子 运动 角 动 明 在 键 轴 方 向 的 分 电 Mxz 一 + ， 
在 如 原子 2P( 一 1) 轨 道中 未 区 用 电子 对 运动 的 角 动 量 在 键 宙 
方向 的 分 量 M,, 宇 一 DB。 和 由 此 可 见 ， 在 gc# 路 过 和 工人 
县 迁 中 ， 所 子 胃 道 角 动 证 的 变化 从 Me 一 人 Mr 一 小 
在 a-*G# 有 跃迁 中 ， 电 子 所 道 佣 珊 王 的 变化 和 Macs 二 了， 而 
在 fr 一 t+ 跃迁 中 ， 电 子 委 道 角 动 县 的 变化 和 Man 王 2。 
因此 ， 在 满足 为 卫 一 hy 茶 件 的 光子 中 ， 只 友 从 垂直 于 键 轴 方 
向 射 来 的 电 倘 被 光子 《它们 所 携带 的 角 动 量 在 键 加 方向 的 分 
里 等 于 零 ) 才能 使 o 电子 发 生 g 一 ao*# 除尘 或 使 x 电子 发 竺 
ff 一 除 迁 。 由 于 电 偶 极光 子 芍 发 射 几率 最 大， 并 且 垂 直 
于 键 轴 方向 的 受 光 面积 (类似 长 形 圆 简 的 侧面 积 ) 也 很 大 ， 
帮 x4 一 me* 萨 迁 的 : 值 就 特别 大 ， 局 子 强 吸 收 。 只 有 从 沿 若 刍 
铀 方向 射 来 的 电 惕 极光 子 《它们 记 携 带 的 角 动 晤 在 键 轴 方向 
的 务 其 等 于 二 ) 才能 使 tn 申 子 发 全 no* 共 迁 。 虽 然 电 个 极光 
子 的 发 射 几 率 最 六 ， 但 是 党 着 键 轴 方 铅 的 受 光 面积 《类 倒 于 
长 形 贺 简 芍 底 面积 》 很 小 ， 所 以 0->o* 喇 迁 的 6 值 处 于 中 等 
大小 ， 肖 于 中 强 吸 收 ， 只 有 上 从 洲 着 键 轴 方 向 午 来 前 电 四 概 光 
于 (它们 计 携 带 的 角 动 量 在 键 轴 方 向 的 分 量 等 于 2 hh) 才能 
俩 tn 电子 发 生 n->x* 跃迁 。 由 于 电 四 极光 子 的 发 射 几 率 很 小 
《 比 电 侦 极光 子 发 诗 几 率 的 万 分 之 一 还 要 小 3 ， 并 且 沿 苹 
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键 轴 方 向 的 受 光 面积 也 很 小 ， 故 a 一 mx 用 迁 的 s 信 很 小 ， 属 
王 能 本 收 。 

总 而 言 之 ， 基 态 电 子 的 轨道 角 动 基 在 键 轴 方 向 徇 分 芒 与 
被 幅 收 光子 所 携带 的 角 动 崇 在 键 轴 方 向 的 分 量 之 和 必 等 于 激 
发 态 旦 手 的 轨道 入 动量 在 键 轴 方向 的 分 量 ， 也 了 喜 是 说 ， 在 整 
仿 电 斑 紧 迁 体 系 中 (包括 电子 和 光子 )， 角 动量 在 键 铀 方向 上 
的 分 量 是 守 征 党。 如 违背 这 个 条 件 , 则 电子 蚂 迁 即 不 能 发 生 。 

《 3) 宝 称 守恒 定律 的 限制 

电子 运动 的 饥 道 角 动 莉 【为 偶数 的 波 画 数 是 情 字 称 ， 而 
轨道 币 荔 量 1 为 咨 数 的 波 画 数 则 是 奇 宇 称 的 。 在 多 电子 承 子 
或 分 子 中 ， 波 函数 前 总 宇 称 决定 于 所 有 的 各 电子 波 画 数 的 宇 
称 。 因 此 ， 总 波 函 数 的 宇 称 就 决定 于 三 上 这 个 数 的 奇偶 性 ， 
其 中 1 是 电子 的 角 量 子 数 ， 而 原子 或 分 子 的 总 角 动 一 都 等 于 
其 中 各 电子 角 动 斌 确 矢 县 和 。 

基态 电子 和 它 所 吸收 葛 光 子 的 站 字 称 必 须 刊 激发 态 电 子 
交 宇 称 相同 ， 这 上 就 是 电磁 胰 渤 中 的 字 称 守恒 定律。 例如 0 成 
刍 轨 道 是 偶 宇 称 的 ，7* 反 键 轨道 也 是 偶 宇 称 的 ， 因 这， 尽管 
3 反刍 轨道 有 空位 ，9 电子 也 不 会 上 吸 妆 电 侦 极光 于 《是 衣 宇 
称 的 ) 跃迁 到 mx 反 键 轨道 上 去 ， 因 为 这 是 字 称 守恒 定律 所 
蔡 阻 的 。 再 如 z 成 键 轨道 是 奇 宇 称 的 ， 而 0* 反 键 轨道 也 大 
奇 宇 称 的 。 固 此， 尽管 在 xf 成 色 轨 道中 有 让 子 存在 ， 它 也 不 
会 吸收 电 偶 极光 子 《 奇 宇 称 ) 而 跃迁 至 o* 反 键 轨道 上 去 ， 
因为 这 也 是 字 称 守 己 定律 所 禁 则 前 跃 迁 。 由 此 可 见 ， 宇 称 守 
人 可 以 排除 能 车 守 但 害 委 和 角 动 各 守 避 定律 才 全 内 下 


。 字 称 守恒 定律 绝 不 能 从 角 动 量 守 但 定 律 推导 出 来 ， 因 为 
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字 称 是 同 算术 和 上 【有关 的 ， 而 总 角 动 量 是 同和 失 量 和 有 关 的 ， 
在 量子 力学 中 ， 角 动 基 守信 定律 应 该 永远 各 宇 称 守 得 定律 一 
起 应 用 。 这 两 个 定律 的 共同 起 源 在 王 ， 它 们 都 是 从 波动 方程 
对 坐标 轴 空 间 取 向 的 不 变性 推导 出 来 的 ， 但 是 ， 所 有 可 能 取 
赔 的 总 和 ， 并 不 仅仅 包含 坐标 轴 的 一 些 转动 附加 的 变换 是 
不 能 往 化 为 任何 转动 的 一 个 反 演 。 这 个 反 演 也 就 在 第 动 其 守 
恒定 律 之 外 又 提供 了 宇 称 守恒 定律 。 

(47 自 旋 和 Pauli 原理 的 限制 

因为 电 但 极光 子 的 旋转 对 称 人 性 与 电子 自 旋 波 函 数 移 旋转 
对 称 性 不 同 ， 所 以 当 它 投身 电子 的 怀抱 时 ， 只 能 引起 电子 在 
轨道 之 间 的 跃迁 ， 而 绝 不 能 政变 电子 的 自 旋 方 向 。、 具 有 磁 侦 
极光 子 的 旋转 对 称 性 与 电子 自 话 波 函数 的 旋转 对 称 性 相同 ， 
故 上 只 有 当 磁 侦 极光 子 投向 电子 的 怀抱 了 时， 才能 使 电子 的 自 旋 
方向 发 生 道 转 ， 由 较 保 能 其 的 自 旋 态 变 为 较 高 能 量 的 自 旋 
奢 。 前 己 述 及 ， 花 候 极 光子 的 辐射 谭 出 电 蜗 极光 子 的 辆 射 宰 
要 小 《amwp/e)2 这 样 一 个 因子 ， 前 者 只 有 后 者 的 几 万 分 之 一 
或 儿 十 万 分 之 一 。 因 此 ， 电 子 紧 迁 绝 大 多 数 都 是 在 轨道 之 间 
的 暑 迁 ， 而 发 生 自 旋 跃 迁 的 几率 几乎 等 于 零 。 这 就 是 说 ， 如 
累 电 子 的 自 旋 和 轨道 运动 之 间 并 无 任何 类 合 ， 那 么 ， 初 态 太 
未 态 的 自 旋 流 函 数 就 度 该 基 相 同 的 ， 中 各 电子 在 紧 迁 过 程 中 
自 旋 的 方向 保持 不 变 。 这 个 选择 定 则 带 有 近似 性 ， 并 且 只 有 
对 于 轻 原 子 来 说 才 是 正确 的 ， 而 对 子 重 原子 则 常常 有 例外 。 
恒 得 庆 举 的 是 ， 有 机 化 合 物 分 子 基本 上 都 是 由 轻 电 子 所 构成 
的 ， 喜 对 于 这 个 选择 定 则 可 以 放心 大 胆 屯 使 用 ， 而 不 必 颖 蕊 
重重 。 

现在 假定 在 某 个 反 键 轨道 上 已 经 填充 一 个 电子 ， 那 各 ， 
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当 另 一 个 基态 电子 往 这 个 反刍 轨道 上 跃迁 时 , 就 要 受到 
Pauli 不 相 穿 原理 的 限制 。 当 基态 电子 与 激发 态 电 子 的 自 旋 
方向 相反 时 ， 这 就 是 Pauli 原理 所 介 许 的 哮 迁 ， 因 此 这 个 且 
证 可 以 顺利 进行 。 当 基 沪 电子 与 激发 态 电 子 的 自 旋 方 向 相同 
时 ， 这 就 是 Pauli 原理 所 禁 咀 的 跃迁 ， 因 此 这 个 唉 迁就 不 能 
进行 。 当 某 一 分 子 轨道 中 已 经 填充 两 个 电子 时 ， 由 子 Pauli 
原理 的 限制 ， 第 三 个 电子 就 不 可 能 耻 迁 到 这 个 分 子 罗 道 上 
来 ， 这 同 拌 也 是 Panli 原理 所 禁 阻 的 贱 迁 。 

3. 各 类 电子 夏 迁 中 = 人 导 大 小 的 比较 

现 把 上 述 各 选择 定 网 对 各 类 电子 跃迁 的 限制 和 影响 归 钙 
在 吉 14 一 1 中 ， 供 读者 进行 综合 分 析 。 


表 14 一 1 各 选择 定 则 对 * 值 的 影响 


于 过 类 型 AE 的 电 咯 | 和 叶 归 训 | 守 加 轩 | 开 ，。 太 
co | 最 f 利 | 多 次 | 多 等 
xz-*o# | 较 不利 | 允许 | 禁 民 
ozo# | 较 有 有 利 | 多 许 | 禁 租 ,中 等 
xx# -at | 最 有 和 | 多 许 | 多 许 | 
crane | 较 不 和 | 多 次 | 禁 纪 

zx | 获 有 利 。 | 苔 有 利 ,允许 多 许 ,很 大 
sya#t | 最 有 利 | 禁 肯 | 多 许 | 很 小 
oxwa | 较 有 利 | 允许 | 和 匈 许 | 禁区 | 无 
rw | 最 有 利 ， 禁 得 | 禁 但 | 禁 阻 | 无 
oa | 最 有 利 ， 人 允许 | 允许 | 本 和 钥 | 无 


四 、 发 色 团 、 助 色 团 和 取代 共 效 应 


1. 发 色 钱 

有 有 祝 化 合 物 分 子 站 居中 有 xm 或 0->1# 政 迁 ， 因 而 能 
够 豚 收 紫外 一 可 见 固 射 为 任何 官能 园 都 称 为 发 色 男 ， 也 叫做 
年 色 函 。 链 虎 烃 当然 是 最 重要 药 发 色 园 之 一 ， 但 是 ， 其 它 官 
能 团 ， 特 别 是 含有 7 一 系统 的 那些 官能 团 进 是 很 重要 的 。 一 
些 重 要 的 发 色 团 世 谈 1&4 一. 所 示 。 

以 人 4 一 2 常见 发 在 团 的 最 大 甬 收 丹 


| 
发 色 辑 化 合 转 | 溶 剂 hms x Cmm) Em 
Te I _ 一 四 
>c=cd HiC=CH;, 部 恋 1t33 10,000 
一 CC 一 !HC=CH I 和气 者 | 2393 | 8.009 
>c=N 一 | (cHDzC=NoH | 气态 | {5 
一 忆 三 妓 CHIC= 气态 ! 167 一 
>c=o 1cHscocHs 正己 烷 | si 刷 
—COOH CHCOOH | 水 204 | 40 | 
>C=S CHaCSCHs ] 水 to | 一 
一 JJ=N 一 CHN=NCH: 乙醇 338 4 
—N=0 CHi(CHDa -NO | 乙 你 | 《| fn 
一 N 卫 各 CHSNOz 水 290 1 
一 NS 日 | CH:ONO; 二 筷 六 环 1 390 12 
一 0--N=Q | cHrtCHDON=O | 正己 阐 | 4 | 2 320 
>c=c-c=c& 1 一 CE-CHE=CH 正己 烧 217 | 31.000 


2，。 助 色 团 

盎 色 园 是 其 本 身 在 2008m 以 土 不 具有 任何 重 取 蒋 概 交 和 
带 有 沉 原 子 前 忽 避 基 国 ， 但 是 当 它 们 被 连接 在 发 色 针 或 但 和 
烃 工 时 ， 却 可 以 显著 地 增长 发 色 轩 或 饱和 烃 鸭 ho、:。 这 些 基 
团 通常 其 有 能 与 发 色 团 的 x 一 系统 相互 作用 的 非 键 的 上 电 洒 
对 。 一 些 和 常见 的 助 色 团 是 一 QH、 一 CL，、 一 Bs 和 一 NH;。 下 
面 的 党 杰 系 统 的 最 大波 长 和 ,x 说 明了 助 色 团 的 效应 ， CeH， 
254; CoelsOH, 270; ColsCl, 264; CasHsBr, 2613 
CeHs NH,，280。 人 已 和 烃 本 身 只 有 0->0* 赋 迁 ， 著 与 助 色 团 
各 连 ， 即 可 产生 no* 胶 迁 ， 使 吸收 峰 向 长 波长 移动 ， 灿 喜 
14 一 3 所 示 。 


小 一 3 ” 助 色 团 在 饱和 化 合 物 中 的 最 收 峰 


| 溶 旗 | hoaxtnm) ‘ens 
| — CCH, CH i 者 | cm ， 一 | 
| Lou CHsOH EE 0 | 
| OH CHOH | 正己 党 | 1 ~ 
i 一 DR | caHsocaHs | 气态 | i100 100 | 
| NH | cmNH | 一 1713 1 
| ung CH5NHCaH ”自已 作 15 200 ] 
(sp | CHasH lg 
-SR | CHiSCHs i 三 栈 | 人 
一 CI CHCl | 正 已 烷 1 200 | 
—Be | CHIACHACHD: 正 已 诺 ， 208 : 300 3} 
i cl | EE 这 | 25 / 400 
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3. 光谱 红 移 和 Woodward 规 律 

因为 # 一 系统 的 大 部 分 电子 区 迁都 是 出 最 高 占据 分 子 匀 
道 《HOMO) 跃迁 和 刘 景 低 未 占据 分 子 轨道 CLUMO》， 所 
以 容易 看 出， x 一 系统 所 中 到 的 需 汉 较 少 能 量 的 著 迁 的 几 认 
是 比较 大 的 。 列 在 贸 14 一 8 中 的 直 链 共 罗 允 炸 的 Xu 明显 地 . 
说 明了 这 一 点 [83)。 
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图 14 一 6 书 姬 和 共 新 党 稻 的 7 一 -分 了 轧 道 和 hur 


由 图 14 一 6 可 见 ， 在 共 贺 多 烯 系列 中 ， 随 着 分 子 中 共 辐 
左 链 的 增长 ， 其 最 高 占 指 租 道 (HOMO) 和 最 低空 轨道 
CLUMO)》 都 逐渐 向 p 原 子 轨 道 的 能 级 靠近 ， 因 此 -> 丘 
迁 所 需要 的 能 蔓 AE 就 逐渐 减少 ,而 AE 一 hy 一 区 一 he/ 
故 最 大 吸收 波长 oz 逐渐 增长 ， 这 种 吸收 峰 涪 长 波长 移动 的 
现象 称 为 深 包 移 动 ， 也 叫做 红 移 或 长 移 ， 

正 象 链 烯 一样， 其它 发 色 团 也 都 具有 特征 的 吸收 ， 并 
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当 它 们 首 连 接 在 较 长 新 工 一 系统 时 ， 其 ho, 的 红 移 现象 即 可 
被 看 到 。 列 在 表 14 一 4 中 的 醛 的 系列 很 好 地 说 明了 这 一 点 。 
寄 14 一 4 乙酸 和 不 饱和 嫩 的 人 .和 = 


鼎 hmar 如 
CH:s~CH=0O2 180 | 10,000 
CHi—CH=CH—CH=0 | 17 | se | 
CH:—CH=CH—-CH=CH—CH=0 P70 297,000 
CHs~CH=ECH-CH-CH~CH=CH-CH=0 312 | #0,000 
[ 


车 助 色 团 与 发 色 图 丰 连 产生 na 一 跃迁， 也 会 使 豚 收 向 
长 波长 移动 ， 以 乙 刀 为 例 ， 当 它 与 一 些 助 色 团 连接 时 ， 其 
harx 红 物 值 如下， 一 NR 《+40nm7 ， 一 DR (+30nm)， 
一 SR(+45nm) ， 一 CI(+ 5nm)， 一 CHs(+5nm)， 烧 基 也 
是 一 种 动 色 团 ， 但 影响 较 小 。 助 色 团 如 果 和 和 共 罗 双 键 或 蒜 环 
相连 ， 不 仅 吸 收发 生 红 移 ， 而 且 还 使 吸收 增加 ， 俩 如 亲 有 一 
个 吸收 蜂 在 2550m， 为 230 ， 当 蔡 分 子 中 的 一 个 毛 原 子 被 
一 DOH 取代 后 ， 吸 收 妖 移 至 270nm; 8 为 1450。 
美国 险 佛 大 学 Woodward 阁 授 发 现 ， 在 发 色 团 与 发 色 团 
或 发 色 园 与 助 色 困 相连 接 的 有 机 共生 分 子 中 ， 发 色 团 前 最 大 
吸收 藏 长 与 动 色 团 所 致 的 波长 增加 数值 共有 很 好 的 加 和 性 。 
邯 把 有 补 共 斩 分 子 中 所 有 的 互相 共 生 的 发 色 团 的 最 大 吸收 波 
发 和 助 色 团 的 波长 于 加 数值 都 加 起 溢 ， 即 近似 地 等 于 该 有 机 
共 轿 分 子 的 最 大 吸收 波长 。 这 种 取 民 基 效 应 的 加 和 性 规律 党 
被 称 为 Woodward 规 律 。 由 于 在 &,B 一 不 饱和 柄 一 分 子 中 ， 
发 色 团 2C=D 和 >C=CX 景 大 吸收 波长 的 加 称 性 不 总 
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好 ， 所 以 常 把 它 们 合 超 素 作 为 一 个 发 色 岗 来 处 再 。 世 时 已 知 
某 一 衣 灿 共 轧 分 子 中 各 发 色 团 指 最 大 吸收 波长 着 竺 胸 色 国 的 
波长 红 移 数值 ， 就 能 很 容 扫 她 计 算出 该 有 机 共 氏 分 子 的 最 大 
必 履 波长 。 其 且 体 基 沉 方法 元 非 是 捞 各 个 已 知 效 据 加 起 来 而 
已 ， 实 扁 小 学 算术 间 题 ， 在 此 就 不 一 一 赞 述 了 。Woodward 
规律 不 适用 于 交叉 共 生 体 系 ， 也 不 适用 于 落 吞 体系， 在 应 册 
时 务必 充分 注意 。 

4、 关于 光 说 的 逆 蒋 殉 象 

当 发 色 团 c,B 一 不 饱 利 梧 的 醛 基 让 的 贷 原 了 于 被 艳 素 ， 
一 OH， 一 NIH。 等 戎 色 团 取 代 时 ，n 一 5 拭 迁 的 最 大 民 下 妖 
不 但 不 向 长 波长 移动 , 反 语 向 短波 长 移动 ,这 种 蚂 监 峰 向 短波 
长 移动 的 现象 称 为 浅 色 移动 , 出 仙 做 紫 ( 束 ) 移 或 短 移 .从 表面 
上 和 直 来 , 连接 在 谈 基 上 汐 这 些 助 色 团 们 似乎 一 反常 态 , 实在 令 
人 竟 解 。 得 是 ， 敬 果 我 们 站 在 分 子 加 道理 论 的 遍 度 车 ， 居 认 
临 下 玉 迟 视 这 一 现象 ， 闵 会 感到 这 是 于 所 当然 前 必然 现 祭 。 

在 a,B 一 不 饱和 改 的 获 基 中 的 所 原子 被 一 OH 取代 后 
恒生 成 了 ca,B 一 不 饱和 酸 。 现 在 让 我 们 以 0,B 一 不 饱和 酸 中 
的 羧基 为 便 来 研究 这 个 问题 。 凑 大 是 含有 三 个 原子 和 四 个 区 
电子 的 与 燃 丙 基 负 离子 等 共 V 的 奇 共 坟 体 系 。 因 为 它 是 通过 
中 央 慌 原子 与 邻近 体系 正 连 ， 故 读 碳 原子 相当 于 等 共 轿 个 顽 
再 基 镁 系 和 的 不 活 洲 点 记 。 . 

考虑 由 焙 丙 基 通 过 其 中 央 碳 原子 与 某 个 共 二 分 子 尺 相 结 
含 所 形成 的 笨 系 ， 见 图 14-~7(a】。 访 体系 有 有一 个 等 分 烯 天 
基 的 对 称 责 《图 中 以 虚线 表示 ) 。 于 是 让 我 们 由 相宜 的 对 称 
加 道 集合 造 出 燃 丙 基 的 半分 也 遍 道 ， 而 对 称 雪 道 集合 风 是 由 
三 全 2p 麻 学 轨 道 8， 由。 及 中 的 强人 性 组 全 所 造 出 对称 性 损 


道 孙 于 图 14 一 -7 (b》 中 ， 燃 两 基 夺 分 邓 蒜 道 示 于 贸 14 一 了 
(《c] 中 ， 
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_ ， 辕 14 一 ? 交叉 共 暂 体系 中 燃 丙 其 的 分 子 轨道 

易 知 分 子 怠 道 曲 , 和 中 ，， 与 同 核 双 畸 子 分 子 训 分 子 问 道 
有 光 全 相左 的 形式 ， 直 燃 两 基 中 的 原子 执 道 由 与 由 组合 成 的 
寻 称 轨 洲 ， 光 着 同 核 双 原 子 分 子 中 一 个 原子 轨道 的 作用 。 册 
于 及 是 在 煤 两 基 非 键 分 也 轨道 的 闻 面 了 上， 及 将 不 与 后 者 发 年 
zt 相 瑟 作用 。 因 此 3 一 及 烧 两 基 的 非 键 分 子 吉 遭 是 全 部 限 党 
在 姬 再 基 上 从, 这 类 奇 交 替 烃 ,分 于 记 不 活 深 凌 片 完 金 起 内 木 
活 滩 尖子 所 组 成 的 ,这 种 情况 常 赴 称 为 是 交叉 共 狐 的 (7}。 着 
基 的 分 子 谣 道 与 烯 两 基 尖 似 ， 并 且 及 也 是 连 在 羧基 非 键 苍 子 
孝道 的 节 面 上 ， 册 就 该 w,8 一 不 饱和 羧 酸 分 子 的 徘 键 分 子 
轨道 雇 是 全 疤痕 定 在 送 基 上 的 ， 并 且 连 接 RR 与 凑 基 区 键 是 淮 
单 键 ，RR 和 将 不 与 浴 基 发 生 7 相 互 作用 ， 好 产生 所 亩 交叉 共 亏 
现象。 出 此 订 见 ， 当 4,B 一 不 饱和 如 的 醋 基 中 的 组 原子 被 
一 OH、 一 NH 各 商 素 等 助 色 团 取代 后 ， 其 共 艺 链 不 但 没有 
增长 一 节 ， 上 反 这 被 缩短 一 节 ， 从 而 导致 最 高 成 键 5 轨道 能 级 
下 降 ， 而 最 低 反 键 x* 轨 道 的 能 绥 上升。 因此， 使 一 xx 腾 迁 
二 贺岁 能 证 AAB 增 大 ， 玫 产生 02->x* 妈 迁 光谱 的 紫 移 现象 ， 
出 此 示 难 甬 出 ， 痊 同样 条 件 下 ，T->x# 且 迁 光谱 也 必然 产生 
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莹 移 现象 。 实 验 指出 ，a,B 一 不 饱和 酶 的 Y~> xs 联 迁 的 和 ,x 
为 2072m， 而 一 -不 饱和 酸 的 Y 一 re 跃迁 的 -出 为 193 
半生 。 击 此 可 见 ， 实 验 事实 有 力 节 证 明了 上 述 判断 。 


五 、 吸 收 带 与 分 子 结构 


吸收 带 就 是 吸 临 峰 在 紫外 一 可 抑 光 谱 中 的 波 带 位 置 。 
根据 分 子 力道 的 种 类 ， 可 以 把 吸收 蓝 分 为 四 种 类 型 ， 以 使 在 
解析 光谱 时 ， 可 从 这 些 吸收 带 推测 有 机 化 合 物 分 子 结 构 情 
视 。 


1.。 R 吸收 带 与 分 子 结 构 

民 吸 收 带 是 由 合 杂 原子 的 发 色 团 或 此 类 发 色 团 与 碳 一 磁 
双 键 所 形成 的 共犯 基 轩 所 产生 的 吸收 峰 的 总 称 ， 是 2->z* 联 
迁 所 产生 的 吸收 带 。 系 从 德 文 Rad 永 al( 菇 国 ) 而 得 名 的。 竺 
点 是 处 于 较 长 波 带 范围 ， 吸 收 强度 都 很 弱 ， 一般 = 二 100 
《log £2) 。 使 用 极 性 湾 剂 时 ， 湾 剂 极 性 增加 ， 列 及 带 发 生 
紫 移 。 当 有 强 吸 收 峰 在 其 附近 时 ， 民 带 有 时 册 现 长 移 ， 有 内 
被 措 盖 。 例 如 ， 


Cll >c= [0 % 庚 境 一 276.5ntm C5812) aa 一 TAX# 及 的 


4_>-o ) 基 尝 席 一 290am 〔el5。8)a->xx 及 玫 
“>C=0 ) 记 这 一 291am (811) amx 及 带 


CH 一 CH--CHO NEtOH=315nm (514) na->ms 及 带 
CHsCH=CH 一 huss 二 321nm Ce30) amT# 六 带 
CHO 


2， 上 吸收 带 与 分 于 结构 

长 暖 收 带 系 从 德 文 Konjugationa【 共 辑 作 用 > 而 得 名 ， 
它 是 由 共 轿 双 键 的 ->r* 肛 迁 所 产生 的 。 它 的 特点 是 吸收 峰 
的 波长 比 及 带 旦 ， 吸 忆 强 度 特别 强 ，s>10,000【〔〈Iog4)。 例 
部， 
CH -CH=CH-CH=CH, hE:OH223nm(e22, 800)x—> ntK 带 
CH,=C—C=CH \ 环 E226nm(e21,400)x 一 x*FK 带 


CH CH。 
CH 一 CH-CH=CH，N。 =2170m(810, 000)x->Te 区 带 
CH 一 CH=CH--CHO hs =2180m(e18, 000)x-—> n+K 带 


L 人 CH--CH， N244nm(el2,000)r->atK 带 


-人 AN_CHO ,二 244nml si5, 000]z->mkK 带 


当 共 辆 链 增 长 时 ， 最 大 吸收 波长 中 发 生 虹 移 ， 化 合 物 由 无 色 
变 为 有 色 ， 吸收 强 度 也 随 之 增加 。 . 

共 思 二 烯 或 多 烯 的 狼 吸 履带 与 a, 8B 一 不 饱和 一 的 KK 最 收 
带 可 用 下 法 区 别 ， 前 者 的 区 肯 收 带 与 溶剂 的 极 性 元 关 ; 但 后 
者 的 区 吸收 带 则 随 著 溶 剂 极 性 的 增加 而 产生 向 红 位 移 ， 同 时 
吸收 强度 也 要 增加 。 

3. B 吸收 带 与 分 于 结构 

吸收 带 是 从 德 文 Benzenoid {( 莱 芍 ) 而 得 名 的 ， 它 是 
芒 香 族 (包括 染 环 芳香 族 ) 化 合 物 的 先 征 吸收 带 ， 是 分 于 中 
的 x->x* 跃迁 与 莱 环 的 氢 动 瑟 租 迭 加 所 引起 葛 ， 在 230~ 
270am ( 约 290) 计 带 上 ， 出 现 精 网 结 梅 的 吸收 ， 又 称 萃 的 
多 重 吸 下 带 ， 见 图 14 一 8 。 在 极 往 盗 剂 中 测定 时 ， 日 带 常 出 
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现 一 宽 峰 ， 其 重心 在 258nm 内 
近 ， 为 220。PB 带 的 精细 结构 
常用 来 识别 芳香 族 化 合 物 ， 但 芝 
环 被 取代 后 ， 这 些小 峰 即 行 消失 
式 部 分 消炎 。 苍 吝 吸 收 带 的 精细 
结 宰 在 有 些 游 疼 族 化 合 物 的 光 谐 
1 上 并 不 出 现 。 当 芋 环 与 发 色 团 连 
图 14 一 8 ” 荣 的 B 咀 收 带 的 。 接 匣 发生 共 轿 时， 则 有 B 和 天 丙 
精细 结构 种 吸收 带 ， 其 中 了 带 的 波长 较 
长 。 钢 如 革 乙 烯 ， 在 吸 政 光谱 上 除 出 现 开 带 外 ， 还 有 一 个 
和 .为 282ntm 《8 为 450) 的 吸收 带 ， 这 就 是 B 带 。 在 芳香 族 
人 化合物 的 光谱 二 ， 如 果 有 其， 了 及 及 明 收 带 ， 风 发 带 的 波长 
最 长 。 
.下 吸收 带 与 分 子 结 梅 
游 香 族 化 合 物镜 K 带 在 有 些 文献 上 常 被 称 为 E 带 。 它 也 
是 戎 香 族 化 合 物 装 特征 吸收 ， 访 是 出 7x7* 晓 迁 所 产生 的 。 
E 约 为 2,000 和 ~14,000,E 带 义 可 学 为 EL 和 Es 两 个 吸收 带 ,E， 
带 久 吸收 妖 大 约 站 1800m 钼 出现， 为 47, 000(logs>> 4 )， 
EE, 带 的 吸收 峰 夫 约 在 2000m 外 出现，5 为 7, 000(loge 志 4)， 
二 者 都 属于 强 吸收 。 El 带 在 远 此 外 区 ， 在 仪器 上 是 观察 不 
到 的 ， 因 羡 不 常用 。 当 类 了 环 上 有 勘 色 二 如 一 OH， 一 C1 等 取 
代 时 ，E; 带 则 出 现 长 移 ， 一 般 在 210nm 左右 但 当 某 环 上 
有 发 色 轩 取代 并 且 与 菜 环 共 衣 时 ， 则 Es, 带 常 与 改色 二 的 K 带 
合并 ,吸收 峰 更 出 现 长 移 , 并 号 使 B 带 赃 向 长 波 移动 。 如 蘑 书 
页 的 三 坟 酸 收 峰 为 240nmfei3, 000)，278nm(e1, 110) 及 319 
nm (550)， 它 们 分 别 属 于 六 带 、B 带 及 R 带 ， 


在 葵 的 六 个 分 子 轨 道中 ， 有 两 洗 是 二 重 简 并 的 ， 如 图 节 
一 9 所 示 。 


sg 
5 二 %- 导 - 
起 态 激发 窟 
图 14 一 9 汞 分 子 的 大 杰 机 激发 态 
当 分 陡 挛 荡 灾 和 肝 ，z 电 子 克 最 高 点 指 轩 道 是 下 2 和 利 囊 s ， 
它 汉 的 能 级 角 问 ， 最 低空 轨道 是 由 和 业 ， 它 们 抱 能 级 也 术 
辐 。 当 严 旺 子 受到 激发 时 ， 凑 先 可 能 出 更 四 种 形式 党 牙 迁 ， 
下 :下 下 2 一介 5 时- 中 4 下 s 一 中 6 
因为 这 四 种 跃迁 的 激发 能 都 相等 ， 所 以 四 种 激发 态 理应 有 机 
同 的 能 级 ， 妈 在 蛇 敌 光谱 中 四 个 吸收 峰 的 波长 应 该 相同 。 伺 
是 实验 油 得 茜 上 且 有 波长 不 同 的 三 个 吸收 跨 ， 184nm (log : 
4) ,203nm(e7, 400) 和 254nm{ 5220), 它们 分 别 属 辽 二! 带 ，、 
瑟 ,: 带 和 B 带 ， 实 验 


表明 ， 上 述 的 四 个 oe 一 一 日 
激发 态 实际 上 已 分 pe 

裂 成 加 图 14 一 10 所 

为 各 激发 能 之 癌 蜗 只 | S| 2 
差 值 小 于 激发 能 本 ““ ----- -一 一 


身 时 ， 由 于 出 了 之 图 14 一 10” 闫 分 子 激 发 态 的 能 级 分 弄 
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河 的 相 斥 作用 而 使 能 级 分 型。 在 光谱 中 也 就 相应 地 出 现 已: 
带 、 世 ; 带 和 B 带 ， 


六 、 电 子 吸收 光谱 的 溶剂 效应 


1， 湾 剂 极 性 对 光谱 的 影响 

化 合 物 在 溶液 中 的 鼎 外 一 可 锡 吸 收 光 谱 和 它 的 气体 光 请 
不 同 ， 在 非 航 性 深 剂 如 已 烷 中 所 得 到 前 尖 谱 接近 于 气 性 站 
谱 。 极 性 深 剂 对 溶质 的 吸收 带 影 响 较 大 ， 这 是 因 为 溶剂 和 深 
质 间 常 形成 氮 键 , 同时 溶剂 的 侦 报 亦 可 使 溶质 产生 诱导 侦 极 ， 
引起 a 一 Ts* 联 迁 和 TY 一 T 牙 迁 豚 政 带 的 迁移 。 

2 脾 迁 所 产生 的 吸 妆 峰 随 溢 剂 极 性 的 增 大 而 再 短 波 
方向 移动 .这 是 因为 未 共用 电子 对 所 占据 的 是 条 化 轨道 ， 负 
电荷 千 中 心 号 原子 楼 不 重合 ， 因 而 使 分 子 具有 较 大 的 侦 极 矩 
并 可 与 溶剂 分 子 形成 惫 键 ， 当 基态 电子 唉 迁 芭 反 键 轨道 上 
时 ， 它 对 分 子 偶 极 矩 的 贡献 就 小 得 多 ， 并 县 再 也 不 能 与 溶剂 
分 子 形成 殷 键 了 ( 详 见 第 十 七 意 ) 。 故 具有 非 键 电子 的 分 子 
与 每 键 深 剂 的 作用 强度 必然 基态 大 于 激发 天。 结果 ， 随 着 溶 
剂 形成 把 键 缔 合 能 力 芍 增强 《 即 极 性 增强 ) ，n 一 m* 跃迁 所 
引起 的 上 豚 收 将 向 短波 方向 移动 ， 即 发 生 所 谓 紫 移 现 象 。 见 图 
14—11, 

zx 一 ae 了 诺 迁 所 产生 的 最 歼 峰 随 着 溶剂 极 性 的 增 大 而 条 长 
波 移 动 。 这 是 因为 在 多 效 zm* 跃迁 中 激发 态 的 极 化 性 要 强 
于 基态 ， 而 极 性 溶剂 与 样品 分 子 诱导 侦 极 之 闻 的 相互 作用 将 
使 能 级 降低 , 由 于 ze* 电 子 的 诱导 侦 极 大 , 故 它 与 极 性 溶剂 的 相 
堪 作 用 就 强 ， 其 能 级 降低 的 就 更 大 ， 如 图 14 一 12 所 示 。 
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图 14 一 12  T> 工 跃迁 的 次 剂 效 应 


于 是 x 一 芒 啤 迁 在 梳 性 溶剂 中 芍 跃 迁 能 入 E, 小 于 无 极 性 溶剂 
作用 的 挨 迁 能 入,， 因 此 在 极 性 溶剂 的 影响 下 ，r- 了 ze 跃迁 
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产 上 竺 的 吸收 峰 将 向 长 波 方 济 移 动 ， 基 产生 向 红 位 移 ， 出 此 可 
见 ， 在 测定 汪 外 一 可 见 光 谱 时 ， 一 定 要 注意 溶剂 的 影响 。 
2. 溶 莉 pH 什 对 光谱 的 影响 
在 测定 酸性 或 碳 性 物质 时 ， 溶 剂 此 pH 值 对 光谱 汐 铝 响 
很 大 。 例 如 ， 附 类 化 合 物 在 役 、 碱 性 滨 波 中 解 离 铺 襄 不 回 ， 
其 暧 收 光谱 也 不 同 。 


~、\ H’* ~、\ 
; 210.5nm 235nm 


"270 nm "287nm 

有 了 时 还 可 利用 由 于 溶剂 pb 贡 值 的 变化 所 引起 芍 样 品 小 人 外 
一 订 见 吸收 光谱 的 变化 米 测 定 结 攀 中 的 酸 、 园 性 甘 团 ， 侧 如 
黄 醒 中 的 第 7 了 .4 位 的 一 OH 即 可 用 碱 性 的 NaDAe 试 前 洲 测 
定 共 紫外 -一 可 现 朴 收 光谱 ， 然 后 再 与 在 本 酸性 条 件 下 所 测 得 
前 紫 外 一 可 邯 阴 收 光谱 做 比较 ， 即 可 确 知 该 昔 团 是 否 存在 。 
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第 十 五 章 
有 机 化 合 物 的 同系 线性 规律 


分 子 结 构 与 性 能 的 关系 ， 是 化 学 中 一 个 带 有 和 根本 性 的 基 
础 理论 问题 。 这 不 但 是 药物 、 农药、 染料 、 炸 药 、 照 相 材 料 
等 工业 的 基础 ， 也 是 高 分 子 及 其 它 烤 料 科学 的 基础 。 近 年 来 
出 于 贡 于 化 党 方法 的 发 展 和 汇 谱 、 质 谱 、 核 磁 等 技术 的 广泛 
应 用 ， 这 方面 有 突飞猛进 的 发 展 ， 结 构 性 能 关系 已 作为 现代 
化 学 的 五 大 分 支 《 即 合成 ,分 析 , 结 构 与 性 能 、 反 应 惠 量 子 化 
学 ? 之 一 而 出 现 ,整个 化 学 学 科 也 正 因此 而 日 益 改 变 面 散 , 正 
在 由 一 种 基本 上 基 描 述 性 的 定性 科学 ， 发 展 成 为 一 种 推理 性 
更 强 的 定量 科学 。 这 对 今后 的 化 学 工业 、 制 药 工业 镍 其 它 工 
农业 生产 ， 都 将 产生 重大 的 影响 (4i 。 

近年 来 ， 我 国 著名 理论 有 机 化 学 家 昔 明 说 教授 在 探讨 分 
子 结构 一 性 能 关系 有 时， 以 辩证 唯物 主义 的 基本 法 则 一 一 对 
立 统 一 法 则 为 武器 ， 勇 敢 地 冲破 了 有 机 化 学 中 “突出 功能 基 
效应 ， 强 调 类 型 反应 "等 传统 观念 的 束缚 , 正确 地 处 再 了 分 子 
整体 性 与 基 团 相对 独立 性 的 辩证 关系 。 他 本 着 抓 " 主 要 矛盾” 
和 ”主要 了 矛 技 方 面 " 的 原则 , 着 重 于 寻找 体现 分 子 的 整体 性 的 
詹 构 因素 ， 这 样 就 导致 了 由 同系 序数 和 能 级 序数 构成 的 同系 
国 子 的 发 现 ， 利 用 同系 因子 这 个 结构 因素 来 联系 与 分 子 中 电 
子 活动 有 关 的 各 种 物理 化 学 性 能 ， 结 果 拷 到 了 同系 物 结构 性 
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能 关系 中 的 一 个 具有 普 沉 族 、 精 确 性 和 专 一 性 的 简单 规律 ， 
名 间 系 线性 规律 。 这 是 理论 育 机 化 学 中 继 1965 年 美国 化 学 家 
Woodward 和 Hoffmann 提出 分 子 加 道 对 称 性 守恒 原理 之 
后 的 又 一 次 重大 发 现 ， 也 是 中 国 科学 家 同志 界 笠 学 宝库 奉献 
的 又 一 颗 光 彩 奎 目前 明珠 。 这 方面 的 内 容 是 十 分 丰富 的 ， 但 
由于 篇 幅 亡 限 ， 下 面 只 作 篇 要 介绍 。 


一 、 同 系 线性 规律 


在 化 合 物 的 不 同类 型 的 物理 化 学 性 能 中 ， 同 系 递 变 的 现 
象 虽 然 大 体 上 是 类 似 的 ， 但 递 变 所 依存 的 基本 结构 因素 并 不 
都 是 相同 的 ,例如 ， 组 分 型 或 加 和 型 一 类 的 性 能 ， 如 分 于 
量 、 训 分子 容积 ， 克 分 子 精 等 ， 主 要 依赖 于 分 子 中 原子 的 
种 类 稻 数 日 ， 分 子 结 移 的 影响 是 很 微小 的 。 反 之 ， 结 构 型 一 
尖 的 性 能 ， 如 电子 能 级 ， 电 离 电 位 、 电 子 光谱 等 ， 主 要 依 束 
于 分 子 的 基干 或 许 体 后 构 ， 而 组 分 原子 的 种 类 和 数量 的 影响 
甚 微 ， 至 于 凝 谊 型 一 类 的 性 能 ， 如 熔点 、 沸 点 、 煌 度 等 ， 则 
主要 是 依存 于 分 子 间 的 各 种 凝聚 力 ， 而 分 子 的 结构 则 是 次 要 
的 因素 〔 详 第 十 七 章 》 。 这 各 类型 的 性 能 所 恢 存 的 结 蜀 固 
素 既 然 不 同 ， 它 们 同系 递 变 规 律 的 形式 也 应 是 不 同 的 。 

要 确切 地 了 解 一 种 性 能 的 同系 递 变 规律 ， 首 先 须 要 明确 
这 种 性 能 所 依存 的 结构 基础 。 现 今 除 了 加 和 型 性 能 外 ， 结 构 
型 和 凝 率 型 性 能 所 依存 的 结构 因素 都 还 不 明确 。 因 紫 ， 在 寻 
找 同系 递 变 的 定 景 规律 时 ， 和 首先 须要 确定 递 变 所 依存 的 结构 
因素 。 结 构 因 素 本 身 在 一 个 同系 神 中 的 递 变 关系 ， 也 还 有 待 
于 并 衣 。 只 有 这 后 一 性 务 完 成 以 后 ， 才 可 能 以 简单 明确 的 方 
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式 表 达 出 分 子 结构 与 这 些 类 型 的 物理 化 学 性 能 之 间 的 同系 遂 
变 定 量规 律 。 

在 本 章 中 ， 我 们 只 所 讨论 结 椅 型 的 ， 特 别 是 基于 电子 活 
动 的 备 种 物理 化 学 性 能 的 同系 递 变 定量 规律 。 对 于 依存 于 电 
子 活动 的 各 种 竹 能 ， 组 分 原子 本 身 的 特性 ， 如 原子 其 、 原 子 
价 、 原 子 半 和 轻 等 ， 作 为 分 子 的 结构 因素 ， 具 有 一 定 的 影响 。 
但 分 子 狐 道 能 级 则 是 更 为 基本 的 结构 因素 。 分 子 轨道 能 级 及 
其 差 量 是 这 类 物理 化 学 性 能 所 依存 的 千 构 基础 。 在 各 分 子 轨 
道中 ， 最 高 占据 轨道 布 最 低空 罗 道 的 能 基 是 最 重要 的 ， 其 它 
各 轨道 的 能 量 影 响 较 小 。 

在 一 系列 的 同系 物 一 An 一 Y 中 ， 各 化 合 物 的 相应 的 
分 子 贺 道 能 级 ， 例 如 各 最 高 、 次 高 占据 轨道 或 各 最 低 、 次 低 
空 轨 道 ， 很 旺 然 一 方面 是 依赖 宇 代 表 同 系 物 次 序 前 同 系 序 
数 ， 而 另 - -方面 则 又 恢 赖 于 代表 各 分 于 轨道 次 序 的 能 级 序 
数 。 因 此 ， 宏 示 回 系 物 相应 能 级 递 变 关系 的 结 梅 因素 ， 必 须 
包括 这 两 种 序数 。 

同系 序数 代表 一 个 化 合 物 在 一 个 同系 列 中 的 位 次 ， 同 时 
也 即 表示 它 的 连接 链 一 An 一 的 长 谋 。 在 简单 的 同系 列 中 ， 
邯 在 端 基 有 与 Y 都 是 揪 原 子 或 非 其 轿 基 团 时 ， 链 单位 数 n 即 
可 以 代表 同系 物 的 序数 。 在 比较 这 类 的 各 同系 列 时 ， 只 要 链 
单位 入 是 相同 的 ， 尽 管 两 个 端 基 和 和 了 都 不 相同 ， 凡 是 工 俏 
相同 的 化 侣 物 ，。 其 在 同系 烈 中 的 位 次 都 是 相同 的 。 

能 级 序数 丧 示 某 一 个 能 级 在 所 有 各 能 级 中 的 位 次 或 版 
序 ， 它 是 用 浴 联 系 各 相应 能 级 的 ， 例 如 各 最 高 占据 筑 道 各 
最 低空 轨道 、 或 其 它 的 各 相应 的 低层 或 高 层 轨道 。 对 于 园 系 
物 的 电子 活动 性 能 ， 只 有 相应 的 能 级 才 是 可 以 互相 比较 的 。 
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比较 一 全 系列 的 其 种 性 能 ， 往 往 意 号 着 比较 它们 前 相应 能 
级 ， 特 别 是 在 研究 同系 递 变 的 定量 关系 时 更 是 如 距 。 圾 应 用 
适当 的 能 级 序数 是 很 重要 倪 ， 

同系 物 芍 同系 序数 各 能 级 序数 ， 以 不 同 彤 式 出 现在 各 种 
分 子 和 轨道 法 所 推导 出 的 能 角 函 数 中 。 在 各 和 不 同和 的 计算 方法 
由， 能量 尊 数 的 形式 不 同 ， 因 而 这 两 个 序数 的 作用 也 不 完全 
一 致 。 例 如 ， 在 Hicke1 分 子 轨 道 法 CHMOY》 中 ， 对 于 共 辊 
多 燃 系 列 HI 一 (CH=CH), 一 H， 各 分 子 胃 道 的 能 量 是 以 下 
式 才 未 的 ， 


Ey=at2Beoss =e tmib (C15.1) 


其 中 a 为 Coulomb 积分 ，B 为 共振 积分 或 交 猴 积分 ，j 为 表 
示 分 子 轨道 惊 次 前 序数 即 能 级 序数 。 在 分 子 轨 道 法 四 所 由 二 
子 模 型 (FE) 中 ， 对 于 这 同一 系列 化 合 物 的 分 也 轨道 能 时 ， 
是 以 下 式 疼 示 的 ， 
Er~ gay =K CT C015.2) 
其 中 了 是 Planck 常数 ，m 是 电子 质量 ，d 基 人 一 C 键 长 ，K 
是 一 常数 。 在 其 它 的 分 子 轨 道 法 计算 中 ， 更 育种 种 比较 复 如 
的 表现 形式 。 但 是 其 所 包括 交 因 素 ， 最 主 票 的 还 是 同系 序数 
a 和 和 一 个 表示 能 级 次 序 的 参数 ， 例 如 j 或 了 等 。 

文献 (85) 中 曾经 指出 ， 同 系 共 斩 多 烯 的 电子 吸收 话 的 频 
率 或 波 数 ， 是 以 明 键 数 a 的 一 种 几何 级 数 而 递 变 和 的。 这 就 是 
说 ， 光 谱 峰 疾 率 的 同系 递 变 是 同系 序数 的 一 种 指数 函数 ， 
HMO 法 中 轨道 能 基 已; 的 余弦 砂 数 《 式 15.1) 在 数学 上 是 
可 以 岩 示 为 指数 函数 的 形式 的 ， 
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wos 2 le 1 +e ia 
二 是 ， 一 个 网 系列 中 各 秆 性 能 的 “几何 级 数 式 ”的 递 变 关 
系 ， 可 以 依照 祭 忒 笛 数 的 例子 ， 用 同系 序数 屏 的 指数 函数 ， 
例如 ， 
a 2 (或 mi) 

一 类 阔 激 形式 来 表示 ， 其 a 是 作为 指数 芳 数 底数 的 一 个 参数 
《注意 此 处 & 代表 能 级 序数 ， 而 不 是 Coulemb 积分 的 符 
号 )。 

在 HMO 法 中 ， 能 级 序数 是 从 最 十 层 轴 首开 始 if 算 的 ， 
各 分 子 辆 道 的 序数 1 误工 都 是 以 同系 序数 n 的 咀 数 来 下 示 
的 。 因 此 ， 一 系列 同系 物 的 相应 的 分 子 轨道 能 级 的 序数 ， 是 
随同 系 序数 的 改变 而 改变 的 。 如 果 将 能 级 的 编号 冻 序 加 以 改 
弯 ， 则 对 于 相应 的 能 级 可 以 采用 相同 的 能 级 序数 来 表示 。 这 
粹 就 可 以 将 相应 能 级 的 序数 作为 一 个 共同 因子 ， 而 将 其 包括 
在 上 述 指数 艺 数 的 底数 和 之 中 。 困 此 ， 一 个 以 包 擂 能 级 岸 
数 j 或? 多 参数 & 为 底数 ， 以 同系 序数 的 倒数 1/a 为 指数 的 


2 2 
落 数 ， 例 如 a “ 吉 ( 去 )*， 可 以 代表 间 系 递 变 的 基本 结 科 罗 
崇 ， 并 将 它 叫做 同系 递 变 因子 ， 简 称 同系 因子 。 

在 这 样 确定 的 同系 因子 中 ， 同 系 序数 n 的 数值 为 0, 1， 
2，3， 等 正 整数 ， 这 完全 是 由 同系 物 的 分 子 结构 决定 的 。 底 
数 e 的 数值 卖 示 同 系 遵 变 中 的 能 级 顺序 ， 其 数值 应 该 是 从 某 
一 基准 能 级 开始 的 一 系列 整数 值 。 考 患 到 最 高 占据 轨道 和 最 
低空 轨道 是 电子 活动 最 频繁 的 ， 也 是 决定 性 能 最 主要 的 分 子 


轨道 ， 而 同时 又 是 研究 绪 构 性 能 关系 时 最 常 过 到 的 轨道 ， 如 
梨 分 子 轨道 的 编号 版 序 从 这 里 开始 ， 将 是 较为 简便 的 。 并 
且 ， 在 常见 的 和 众多 的 交 畦 烃 类 化 合 物 中 ， 各 HHMO 分 子 狐 
道 能 级 是 在 一 个 零 级 《 即 非 键 胃 道 ) 的 两 边 对 称 排 列 的 《 兄 
第 九 章 中 的 成 对 定理 。 如 果 能 级 序数 % 从 零 级 轨道 开 怒 计 
算 ， 则 各 占据 轨道 和 各 空 吉 道 圾 不 须要 用 斌 屠 5 值 ， 而 可 以 
用 同一 系列 的 e 值 来 麦 示 ， 这 对 于 研究 电子 的 既 迁 能 和 光谱 
等 将 是 最 为 便利 的 。 相 当 于 零 级 的 轨道 是 成 键 轨道 与 反 蚀 摇 
道 之 间 的 分 界线 ， 相 当 于 共 狐 赠 类 芍 非 键 轨 遵 ， 或 一 个 书 立 
的 碳 原子 了 一 电子 的 能 级 。 对 于 一 系列 同系 物 来 说 ， 这 个 堆 
级 狐 道 的 能 基 是 相 朵 的 。 这 就 要 求 表示 这 一 轨道 的 指数 疯 数 
( 社 )* 中 的 a 值 等 子 1， 如 果 我 们 以 这 个 相当 于 等 级 的 罗 道 
为 基准 ， 设 定 == 1 ， 则 可 以 确定 ， 对 于 一 个 问 系 列 中 各 顺 
序 的 占据 罗 道 ， 从 最 高 的 个 算 起 ，a 值 依次 分 别 为 2 ,3 ， 
4 ，5 …… 这 个 系列 的 各 数 信也 同样 适用 于 从 最 低空 轨道 算 
起 的 各 顺序 的 空 邹 遵 。 沪 个 经 验 的 关系 可 以 表示 为 a 和 j 的 
茵 数 如 下 ， 
各 贞 据 轨道 一 (n 一 j+2)1 
各 空 辆 道 。 a=(j 一 n+1)1 
多 
应 用 这 样 定义 的 同系 因子 (去 )”， 结果 发 现 ， 在 广义 回 
系 物 XAnY 的 系列 中 ， 相 应 的 各 分 子 雪 道 的 能 星 E， 各 相 
应 能 级 的 差 量 AE ， 以 及 与 它们 直接 相关 或 依存 于 它们 的 各 
种 物理 化 学 性 能 P， 都 是 这 个 同系 因子 的 良好 的 线性 函数 ， 
这 就 是 说 。 对 于 有 关 电 子 活动 的 性 能 的 同 杀 寻 变现 象 ， 我 们 
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有 以 下 儿 种 关联 方程 式 ， 


E=a +b(4)”” 《15.47 
A 它 一 ar/ bb 人 (2 《15.5 
P=a’ bz 了 C15-6) 


出 于 这 三 个 方程 式 普遍 适用 于 各 类 型 同系 物 的 各 种 主要 物理 
化 学 性 能 的 递 变 信 上 砚 ， 因 此 我 们 将 它们 所 体现 的 同系 递 变 关 
系 总 起 来 叫做 同系 递 变 线 己 疑 律 ， 简 称 辣 系 线性 规律 。 


二 、 端 基 当 量 


如 果 同 系列 一 和 2- 一 了 区 一 个 或 两 个 端 基 与 连 芒 链 有 
共 轿 作用 ， 刚 端 基 中 的 共 辐 双 键 数 也 成 为 确定 一 个 化 合 物 相 
对 位 次 的 重要 因素 。 因 为 在 端 基 不 同 的 系列 ， 即 使 链 单 位 六 
的 钙 构 相同 而 数 自 a 也 相等 的 化 合 物 ， 其 位 次 也 不 一 定 十 和 
应 的 .例如 ， 在 不 局 的 双 键 共 轴 体系 中 ,和气 子 虹 收 妖 的 波长 主 
菇 到 关于 共 轿 双 键 的 总 数 .因此 , 相应 的 化 合 物 的 吸收 话 大 体 
上 有 相应 风波 长 。 如 时 我 们 比较 燃 醋 CAY 与 烯烃 (B) 系 列 ， 

XCH=CH),—CH=0O H—{(CH=CH),.—H 

CAY CB) 
甲 基 两 增 醛 在 同系 列 中 的 相对 位 次 相当 于 丁 二 克 ， am 一 甲 基 
工 二 燃 栈 相当 于 已 三 烯 ,而 一 甲 基 上 店 三 烯 浴 则 相当 于 辛 本 
烯 。 这 才 明 一 个 未 端 醛 基 相 当 于 一 个 燃 键 。 并 且 燃 楷 系 列 中 
一 个 未 汕 菜 环 , 暑 哺 环 和 二 茂 铁 环 , 都 相当 于 二 个 共 斩 簿 键 ， 
而 一 个 对 甲 氧 基 茜 环 则 相当 于 三 个 共 轿 类 键 ， 这 些 例子 都 说 
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角 ， 共 斩 端 基 对 于 同系 驳 性 能 的 影响 也 丰 当 于 一 定数 目的 链 
单位 ， 它 们 的 针 构 癌 应 也 必须 与 链 单 位 合并 计算 。 在 这 样 的 
同系 列 中 ， 仅 是 链 单 位 煞 就 不 足以 表示 一 个 化 合 物 的 相对 位 
次 ， 被 必须 将 端 基 中 与 链 单位 共 罗 的 双 键 数 也 包括 在 同系 序 
数 之 内 。 端 基 与 链 共 狐 时 涉及 的 双 键 数 且 ， 是 由 端 基 刚 结构 
与 其 轰 情 况 决 定 的 。 这 仿 数 目 骨 艇 端 基 当 基 ， 以 t+ 表示 .在 
tz 的 情况 下 ， 间 系 序 数 是 链 单位 数 a 与 两 个 端 基 的 当 量 +t 
之 和 ， 以 玉 表 示 ， 拖 
N= +t C15.7) 

对 于 这 样 芍 具有 一 定 问 基 当 基 芍 同系 列 ， 同 系 线性 方程 式 
《 式 15.4 至 15.6) 中 的 ma 值 都 应 以 N 值 来 代替 。 

同系 西子 中 的 链 单 位 n 和 能 级 序数 “的 数值 都 是 明确 一 
定 的 ， 但 端 基 当世 t 的 数值 有 时 就 不 是 十 分 明确 的 。 在 前 人 
的 工作 中 ， 对 于 同一 个 基 团 的 当量 也 往往 有 不 同 的 数值 。 文 
献 1661 中 对 于 各 类 端 基 ， 按 照 其 结构 及 其 与 主 链 的 共 印 情 癌 
已 采 天 了 统一 的 计算 方法 。 

在 所 有 的 同系 列 中 最 简单 的 端 基 是 氢 原 子 ， 它 可 以 作为 
淮 些 当量 的 基准 。 就 所 原子 本 身 的 结构 求 说 ， 在 所 有 请 况 下 
它 都 不 能 算 入 连接 链 单位 之 内 。 就 所 原子 的 结构 效应 而 言 ， 
在 所 有 的 系列 中 ， 它 都 不 能 增长 链 结 构 的 共 施 效应 或 同系 效 
庶 。 故 在 性 何 同 系列 中 ， 匹 论 是 其 罗 链 或 菲 共 匈 链 上 ， 人 邹 丈 
子 作 为 喘 基 的 当量 都 是 零 。 

同样 ， 凡 不 能 作为 链 结构 的 一 个 单位 看 待 ， 也 不 能 雯 大 
链 上 共 思 效 应 的 端 基 ， 无 论 是 原子 或 基 国 ， 也 无 论 其 结构 内 
部 有 无 可 殿 共 斩 的 双 键 ， 其 端 基 当 量 也 都 是 零 。 

在 烷 基 链 未 端的 基 团 ， 无 论 其 本 身 的 关 构 如 何以 及 区 中 
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是 否 含有 共 诡 体系 ， 几 是 不 能 增 包 链 单 位 数目 的 ， 共 只 相当 
量 都 应 该 等 于 替 ， 实 际 上 ， 这 样 计算 的 结业 都 符合 癌 系 线性 
规律 。 

常见 的 况 某 当 严 不 为 堆 的 器 基 有 :， 9 一 电子 共 辊 端 基 ， 
碳 展 链 状 共 驾 端 基 、 矿 属 环 状 共 斩 端 基 、 芳 烃 环 端 基 、 杂 环 
端 基 ， 并 早 端 基 等 。 在 共 斩 链 的 末 庙 ， 上 述 端 基 的 当量 -- 般 
等 于 端 基 中 所 合 双 键 或 p 一 轨道 的 数目 。 但 有 时 也 取 岂 于 端 
基 与 主 链 共 和 极 化 的 情况 以 及 另 - 一 末端 艺 财 前 葡 应 ， 基 具体 
数 慢 见 弱 15- 一 工 。 


内 15- 一 1 常见 端 基 的 端 基 当量 


从 接 惫 | 湛 链 | 袁 验 | 次 和 链 
_ | 一 CH 一 一 (CCH=cHp) 一 一 CC Oo 一 | 
0 | 0 0 | 
9 | 0 一 
和 0 0 一 
0 | 0 : 一 
| 8 | 0 一 
6 8 一 
一 
0 一 | 一 
一 0COR 0 | 一 
和 I 一 
习 一 
0 1 一 
人 
0 1 一 
让 i 一 
一 1 - | 


3 烧 等 嫌 链 
~ 
基 CH | CH=CH) :7 (C=0).— 
—CH:=O 一 | 1 | 一 
一 COMs 0 | 1 | 一 
一 CODH 0 1 : 一 
一 COOMe | 一 1 一 
一 COODEE — 1 ; -一 
一 Me 一 0 | 全 
—Et 一 外 和 
一 CHyR 一 0 一 
综 属 基 团 ”CHRR， 0 一 
一 CRR7RY 0 0 | 0 
| 一 环 烷 和 一 一 } 0 
| 六 CE=c8， 0 1 ; -- 
一 个 HH=-CNMe: 一 1 | _ 
一 CMe 一 CH， 一 1 | 一 
—CH=CH-CeHs 一 3 一 
属 其 团 一 CH=CtCeHs)， 一 8 | 一 


续 表 15 一 1 


一 “一 一 一 一 一 一 
组 . 

1 1 [ 地 由 的 | 中 [3 Ee ] op 
| 
轨 全 

[| 

i EE 3 ~ 中 mm i 1 址 中 
寂 总 | 
训 上 ' 

B11! | | | | i | | 
起 了 加 | mm 
人 
SAA XN CON 
出 | | 和 让 AS At NS A NA 
/YY SOO (> 会 = 会 妆 

二 | i ~ i | RA NN 7 SA 
/ 中 划一 一 证 1 Ey 到 一 人 一 
/| 旨 其 凑 接 搓 
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堪 链 | 燃 链 
| -C= CO 一 


SS | | 


辐 系 牺 前 链 刍 构 入 端 基部 分 都 可 以 带 有 若干 取代 苦 。 这 
些 取 代 基 对 了 于 性 能 也 有 一 定 的 影响 。 如 果 它 们 在 冯 系 列 的 基 
干 结构 上 的 位 置 是 不 规则 的 ， 划 它 匀 的 效应 就 不 能 包括 在 问 
系列 的 通 式 之 中 ,因而 就 须要 分 别处 理 , 在 端 基 当量 为 零 的 系 
列 中 ， 整 个 洋基 对 千 同 系列 的 茜 二 结构 也 起 着 取 代 基 的 作 
用 ， 它 们 的 影响 也 还 须要 加 以 考虑 。 这 些 取 代 基 对 于 性 能 的 
效应 ， 昌 然 比 起 主 链 和 端 基 求 机 小 得 多 ， 但 也 是 不 可 怨 视 
的 ， 特 别 是 在 取代 基数 日 很 多 的 情况 下 ， 丈 代 共 效应 也 可 以 
成 为 很 显著 的 结构 因素 。 

主 链 结构 对 于 同系 物 各 种 电子 活动 恰 能 具有 决定 性 的 影 
响 ， 这 已 由 同系 线性 规律 充分 地 家 现 出 来 。 这 个 规律 体现 了 
所 有 各 类 型 的 同系 列 的 共性 ,也 就 是 分 子 的 整体 性 ,取代 基 的 
效应 是 随 医 团 的 种 类 和 结构 而 各 不 相同 ， 是 由 基 园 的 特性 ， 
即 其 结构 和 其 组 分 原子 的 特性 深 定 的 。 并 且 ， 取 代 基 的 效应 
一 般 都 玫 现 明显 前 如 和 性 。 这 些 事 实 都 表明 ， 在 分 子 整体 
性 的 删 约 下 ， 各 个 取代 大都 表现 出 明显 前 相对 独立 性 。 
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在 一 个 共 轮 忻 系 上 ， 一 个 取代 基 的 电子 效应 是 它 对 于 共 
箔 体系 的 诱导 效应 和 共 罗 效 应 的 总 和 ， 所 以 一 个 取代 基 的 当 
量 应 该 包括 它 的 诱导 效应 指数 1 和 它 的 其 思 效 应 指数 CC 。 文 
就 中 已 有 大 量 事 实 表 明 ， 在 不 同 的 共 角 体 系 上 ， 同 一 个 取代 
基 允 于 电子 玻 收 峰 位 置 的 影响 ， 往 往 差异 很 大 。 例 如 经 验 规 
律 指出 ， 一 个 烷 基 在 烯 链 上 的 红 移 效 应 是 5nam， 而 在 烽 楷 ， 
烯 醒 、 烯 酸 和 烯 柄 上 , 划 是 10nm ;又 如 :羟基 处 于 一 个 共 斩 明 
链 的 未 端 ， 并 不 表现 端 基 的 作用 ; 但 当 它 姓 于 燃 醇 一 链 的 未 
端 时 ， 则 可 表现 明 量 的 端 巷 效 应 。 一 个 浪 原 子 在 烯 链 上 的 效 
应 是 17nm, 而 在 烯 酮 链 上 则 是 23nm。 这 表明 一 个 取代 苦 在 
不 同 的 主 链 上 共 共 声效 应 的 大 小 是 不 同 的 ， 

在 一 个 其 狗 体 系 上 ， 一 个 取代 六 所 处 的 位 置 不 同时 ， 往 
往 有 位 置 效 应 。 经 验 规律 表明 ， 和 烷 基 、 烷 氧 基 等 在 烯 隆 酬 链 
上 的 效应 是 随 a 一 、B 一 和 一 位 置 而 不 同 的 。 因 而 让 不 同 的 
位 置 上 ， 往 往 须 可 用 不 同 的 代 基 常数 。 

在 分 析 过 大 其 的 电子 豚 收 光 讲 数据 以 后 发 更， 取代 基 的 
位 置 效 应 可 以 用 一 个 一 定 的 代 基 当量 基 什 3,。 及 其 倍数 S 来 表 
示 ; 而 取代 基 与 主 链 的 不 同 程度 的 共 辆 效应 ， 除 作为 端 基 的 
情况 以 处， 可 以 分 为 强 共 轿 基 团 和 弱 共 罗 基 古 两 类 ， 分 别 与 
二 种 不 同 的 代 基 当量 基 值 S。 和 S; 来 尝 共 。 对 于 与 主 链 只 有 
微弱 共 据 效应 《Co 和 一 部 分 如 "7 的 基 团 ， 如 烯 链 上 煤 居 基 
团 和 袖 素 等 ， 其 代 基 当量 中 诱导 效应 指数 I 与 共 斩 效 应 指数 
己 的 比例 大 剧 相 等 ， 代 基 当 量 基 值 可 以 按 下 式 计 算 ， 


S。= 二 (EtC) (C15.8) 


但 是 ， 对 于 与 主 链 有 较 大 共 二 效 应 CCr 和 一 部 分 C。 ) 的 基 
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财 ， 如 羟基 、 凋 拨 基 等 ， 其 代 基 当量 中 的 其 斩 效 应 指数 局 作 
用 增 太 ， 其 大 值 可 以 按 下 式 计 算 ; 
Si=71+C C15-9) 


在 同系 愧 中 ， 到 代 基 的 效应 一 般 远 小 于 主 链 的 同 系 效 
应 。 攻 取代 慧 是 在 主 链 的 同系 效应 的 制 绝 下 起 作用 的 ， 并 且 
厦 着 主 链 了 同系 序数 人 的 增 大 ， 代 基 当 量 5 的 效应 越 来 越 
小 、 因 此 ， 代 基 当 基 是 阶 如 于 同系 序 交 的。 取代 同系 物 的 性 
能 可 用 下 列 近 似 的 扩 天 同系 线性 方程 式 来 表示 : 


Parb( 1) C15.10) 


大 量 的 事实 表 荔 ， 用 《15.8) 和 《15:97 两 式 所 规定 的 
代 基 当量 基 信 ， 扩 大 的 同系 线性 方程 式 《15.19) 是 六 泛 适 用 
的， 用 于 计算 几 千 个 取代 化 合 物 的 电子 光 溢 吸收 峰 的 波长 以 
及 其 它 性 能 ， 都 取得 了 令 人 满意 的 鱼 果 。 现 把 部 分 常见 基 邯 
的 代 基 当量 的 基 值 5, 及 其 常用 值 3/25。 列 在 表 15 一 2 中 ， 基 
中 的 诱 必 效应 指数 是 护 文 献 (67、[69] 的 方法 计算 的 ， 共 思 效 
应 指数 是 按 文 献 %) 的 方法 计算 的 。 


轨 、 同 系 线性 规律 的 适用 范围 


同系 线性 规律 适用 的 结构 落 围 ， 可 以 包括 各 种 燃 型 的 有 
村 和 和 天 机 化 合 物 ,有机物 中 经 过 验证 的 有 脂 链 物 (A)、 脱 烯 侵 
物 (B )、 鞠 湛 链 物 (C)、 烘 链 物 《D)、 联 莱 链 物 ( 玉 》、 
并 基 链 物 CF、G、H》 以 及 杂 链 物 如 《 工 》 每 ， 和 它们 名 下 
负离子 ， 和 秋 芝 可 以 是 各 3 入 原子 或 各 种 有 机 及 无 机 站 团 。 
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家 15 一 2 常见 取代 基 的 代 基 当量 


1 | 
取 代 基 代号 | TI72 Ca Ss ， SSel2 
-一 ~ — 一 - _ _ 1 _. | 
一 Ci Me | ~—0.0045| 一 六 0791| —0.0836 一 0 .1254 
一 CsHs | Et | 一 0.0063 ~0.0923 一 0.0985| 一 944 
一 CsHv 1 Pr | 0.0068 一 0 .0928| 一 人 ,0991| —0.14% 
一 CH% Bu | 一 0.0070 一 0.8923| 一 0.0993| 一 0.1889 
—CsHir Pn, Am —0.0074 一 0.0923， 一 0.0994| 一 入 .14903 
一 CH=CH， | 0.0144 一 0.2500| 一 0.2356| 一 0.3584 
CH=CHMe | , 9.0138 一 0.2500| ~—0,2362| —0.654%, 
一 CH=CHCeHs | 和 .0178， 一 履 .2500| 一 0 2322| 一 个 .凡生 
一 CH=CH--oH | 1 0.0214 一 09.2500| 一 0.2286| ~-0.3429 
一 CH=eCH 一 OMe 0.0227 一 9.2609| 一 0.2273| 一 0.3409 
一 CH 一 CH 一 CI | 0.0236 —0.2500| —0.2264 0,339 
| —CH=CMe; | | 0 —0.2500| ~0.2868| —0.3552 
—CH=CMeEt 人 0t80| 一 0.2500 —0.2370| -0,3556 
| —CH=CCl, 0.6827 一 0 .2500| 一 0.2173| —0.426 
;一 CH=CBrs | | 0 0208: 一 0.2500 一 0.220 业 一 0.3308 
! 
| 一 CMe 一 CH， 6.0128| 一 0.2600 —0,2872 —0.3558 
一 CMe 一 CHMe 9.0323 一 人 .2500 一 0.2393 0,550 
CCI=CCl, | | D, 0578 —0.2500 .1927| —0.2891 
一 CBY 一 人 BT 0.0602 —0.2500, —0.1998 | 
一 CHO | | 079769 +0,2997| 十 0.8959] +0.6688 
一 COMEe | | ood5l +0.2588| 0.8333 +,5000 
i —COOH : 0.0950 十 0.1727| 十 0.2877| 十 0.401 
{ 一 COOMe | 0.0986| +0.1727 十 0.2718| +0.4070 
| —COOF:t 1 9.0984 .27 .2071 二 9.4007 
i 一 Ni : 0.0229| —0,4040 —0.3816 -sd 
| 一 NHMe | 0.0274) 一 0.4043 一 0.3991 | 
—NHEt 0.0268| —0.4046| 一 0.377 —0. 8066 


线 上 在 15 一 2 


| 

取 人 民 基 代号 : I/3 Ci2 Se SSo73 | 

一 -- > | ae --- 一 一 . -一 - 
一 NEHPr 人 .D265 一 各 ,4046 一 0.3980 一 0.857 
一 NHB3 0.0264 一 0.4045| 一 0.378H —0.5671 

上 

1 1 

一 NHCHMes | 0.0258| —0,4045. —0.3787, —0.5681 
一 NMes 1 下 .的 区 一 0.4048| —0.3726 一 0,5589 
一 NMeEt 0 .6313| —0d,4045| 一 站,3732| —0.5598 
一 NEt， | 0.0306| —0.4048) 一 0.3739| 一 9.5808 
-NG 一 CSE= CS， | i 0.0844 一 0.2028| 0,1679| 一 9.2519 
—NH—CH=CHMe | | O0842 一 让 .202 和 3 —0.1681 —0.2521 
—NH—CHO 1 90573| 一 0.2206| —0.1632  —0.2448 

' 上 
—NH—COMe | 0 0587 一 0.2205| 一 0.16 和 8 一 分.24597 
一 OH | 0.0820| 一 0.3681| —0.2861 —0.429% 
—OMeE : 0.0919| 一 全 .368 站 一 站 .2762 一 9 和 4 
—OFEt 0.0013 —0.38B1  —0.2768 .4152| 
—OPr | .0911| —0.3681| —#.2770| —0.4155] 
一 DBu 9.0910 一 0.8681| —0.2771 一 放生 5 于 
一 0 一 CHO | 9.1218| 一 0.1810| —0.0592, -ea 
一 D 一 COMe 0.1212| 一 总 ,1883 —0,0640 —0,0960 
—O—COEt 0,1209| —0.1879| 0D,0670 -01009| 
一 0 一 COPr 0.1209| 一 0,1879| ~—0.0870 ~—0.1005 
—0O—COBn 0,1209 一 ,1879| 一 0.0570 一 1905 
| ; 时 | 
—5H | 0.0204 —0.2075 一 0.4871| 一 0.2809 
一 SMe | 0.0157| —0.2075 一 6.1918| —0.2877, 
一 SEt 0,015t| 一 0.2075| C—O.1924| 0.260d| 

0.0148 .1927| 

0.0148 ,1927 


二 | 
取 人 找 基 | 人 | U2 Cs | Se | 390/2 | 
有 1 了 . [ 6.1657| —0.1713| 一 oa 一 0.0084 
站 | 一 CI | ;0.0684 0.0954| 一 0.0270| 一 botoal 
吏 ] 一 Br {0.0496| 一 0.077] 一 9.0278| 一 人 un 
(i | 0.0267| 一 0.0635， —9.0368) ~—0.055: 
强 1 一 PF | | 0.1659| 一 0.3426| 一 0.1768| 一 0.2653 
生 j 一 cl 1 0.0684 一 0.1908| 一 0.122 划 一 和 .189 
并 13 | -004390 一 0.1542 —0.1046| —0.1669 
| | 0.0267| —0,1269 一 0.1002 —#.1503 
X— (CH,),.—Y 
CA) 
X—(CH=CH). 一 了 或 天 =(CH~-CH),=Y 
CB) 
X= =Y XCnc)—Y x{=+Y 
(OY) CD) (Ey 
一 
QO Qu OQ vero 
n 
(CF) (CG) (HY (IY 


闻 系 组 件 规律 适用 的 性 能 范围 ， 包 括 了 所 有 与 作 合 物 分 子 中 
的 电子 活动 有 关 的 各 种 竹 能 ， 其 中 包括 各 分 子 轨 道 的 能 量 、 
能 角 差 量 和 依存 于 它们 的 各 种 物 避 化 学 性 能 ， 邵 电离 电 位 、 
氧化 还 愿 电位、 电子 光谱 颖 率 、 电 荷 分 布 、 化 学 位 移 久 及 反 
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应 平衡 和 反应 速度 常数 等 。 将 各 取代 基 当 景 之 和 附加 于 同 骏 
序数 之 上 ， 这 样 扩 大 的 同系 线性 规律 的 方程 式 ， 可 以 普 裔 屯 
应 用 于 在 蕊 于 结构 上 具 有 各 种 取代 基 的 同系 物 469 [70) 。 


五 、 同 系 线性 规律 的 主要 用 途 


同系 线性 规律 的 用 途 闫 广 ， 现 仅 将 它 的 一 些 主要 用 途 妇 
殷 为 几 个 方面 ， 概 括 地 介绍 一 下 。 


1. 领 计 性 能 的 数 迁 


同系 级 性 规律 是 一 个 精确 的 直线 关系 。 和 任何 直线 靓 律 
一 样 ， 只 需要 两 个 精确 可 千 的 实验 数据 ， 就 可 以 确定 直线 关 
系 的 方程 式 ， 从 而 可 以 推算 应 属 直 线 范围 的 其 它 数 值 。 这 样 
在 一 个 辐 系列 中 ， 只 需要 准确 地 调 定 了 的 两 个 化 合 物 的 某 种 
性 能 , 即 可 以 预计 所 有 其 它 同 系 物 同一 性 能 的 数值 , 因而 可 以 
-省 去 大 量 的 实验 工作 。 


2， 推断 性 能 的 结 次 基础 


血 子 的 物理 化 学 性 能 具有 一 定 的 辣 构 手 础 。 同 系 线性 规 
律 所 体现 药 是 在 一 定 结构 基 珊 上 的 结构 一 性 能 关系 .因此 : 根 
据 某 一 性 能 是 否 符合 同系 线性 规律 ， 就 可 以 推断 读 狂 能 押 恢 
看 的 结构 基础 。 例 如 ， 烧 攀 电 离 时 撩 去 的 是 一 个 c 电子 ， 一 
般 往 往 认为 这 是 由 二 分 子 局 部 铺 构 的 效应 ， 昌 然 蛙 在 1951 
年 就 人 用 重子 化 学 章 计 算 指 明 ， 烷 烃 电 离 时 毛 陈 去 的 电子 
是 从 一 个 遍布 子 闽 个 分 子 的 分 子 轨 道 土 诊 去 的 ， 但 并 惟有 被 
广泛 接受 。 现 在 根据 正 烷 类 同系 列 电 高 电位 与 同系 因子 之 则 


— 398— 


菌 良 好 前 同系 直线 ， 和 它 与 诱导 效应 指数 之 妆 不 规 则 的 攻 
线 ， 可 以 推定 ， 烷 类 与 胺 类 、 醇 类 、 睦 煤 类 等 不 同 ， 后 儿 类 
化 合生 中 杂 厌 子 上 带 有 9p 一 电子 对 ， 电 语 时 首先 是 从 分 子 的 
一 个 局 部 即 杂 原 了 上 除去 电子 ， 是 基 团 局 部 效应 的 岩 现 ， 济 
辛 类 的 电离 的 结构 基础 则 确 是 分 子 现 体 竹 的 表现 ， 


3.， 估计 结 询 单位 的 效应 


在 复杂 的 链 结构 中， 同系 缀 性 规律 可 以 用 来 估计 或 检验 
扬 用 链 结 构 单 位 的 数值 是 否 正 确 。 傅 恕 ， 在 烷 ， 烯 、 灼 三 种 
链 结构 中 ， 煤 链 是 以 一 个 左 原子 《一 个 一 CH 一 )》 为 一 个 单 
位 的 ， 不 能 合并 ， 燃 、 要 和 链 是 以 两 个 左 原 子 (一 个 烯 键 或 一 
个 卖 键 》 为 一 个 间 位 的 ， 不 能 拆 开 .而 在 一 个 多 联 茶 链 中 ， 
一 个 华 环 是 作为 两 个 链 单位 的 ， 但 在 并 攻 链 中 ， 则 作为 一 个 
链 单位 ， 前 者 不 能 合并 ， 后 着 不 容 拆 开 。 在 所 有 情况 下 ， 无 
论 链 单 位 本 妆 的 结构 如 何 ， 拆 开 一 个 链 单位 则 将 使 同系 直线 
变 为 向 下 弯曲 ， 而 合并 二 个 链 单位 则 全 同系 直线 变 为 向 上 村 
草药 曲线 .这 些 类 型 的 结构 单位 原 是 有 机 化 学 的 基础 , 代表 一 
定 的 客观 规律 性 , 是 不 能 性 意 改 变 的 。 因 此 , 根据 同系 级 性 规 
律 来 估计 或 检验 某 些 复 杂 链 结构 单位 是 含 理 的 。 

同系 直线 表明 ， 同 一 个 基 团 在 一 个 链 结 构 的 不 同位 置 上 
可 以 有 不 同 的 歼 应 ， 有 时 起 端 基 的 作用 ， 而 有 了 时 风 仅 忆 起 取 
代 基 的 人 用。 例如， 在 烯 醋 羡 能 上 ，oa 一 -或 B 一 胶 基 和 一 
或 有 一 煤 访 基 都 是 端 基 ， 而 在 a 一 位 上 则 具 作 为 取代 基 起 作 
用 .作为 端 基 构成 同系 物 整 个 基干 结构 的 一 部 分 , 具有 完全 的 
共 辊 作 甩 ; 而 作为 取代 基山 具有 很 微弱 的 共 胃 效 应 。 丸 如 在 
CG，O0 一 二 胶 基 和 C， 0 一 二 烧 硫 基 烯 烃 中 ， 只 有 一 个 末 油 基 
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团 起 端 基 的 作用 ， 而 另 一 末 问 基 团 则 只 作为 取代 基 。 在 一 个 
共 叔 基 二 结构 的 同一 伺 置 上 的 两 个 不 同 基 团 的 必用， 有 [时 也 
可 以 明确 地 分 叭 其 效应 ， 例 如 ， 皮 二 烯 柄 的 虽 一 亿 上 的 监 
基 ， 与 再 顽 酮 的 m 一 胺 基 的 共 斩 情 交 完全 相同 ， 岂 于 三 义 共 
力 的 关系 ， 在 戊 二 缮 船 一 位 的 浪 基 就 转变 为 取代 基 。 在 工 
轿 烯 酸 的 @ 一 位 置 虐 的 RS 一 基 梅 成 端 基 , 但 太原 壮 氧 化 成 砚 
基 肌 SO: 一 成 亚 砚 基 RSO 一 时， 就 只 有 取 展 基 的 作用 了 。 这 
就 确证 了 二 价 硫 原子 上 的 一 电子 对 与 烯 北 链 形成 p 一 工 共 
罗 ， 而 高 价 的 硫 原子 就 不 产生 这 种 作用 ， 从 能 作为 末代 基 。 
由 子 端 基 与 取代 基 的 效应 无 论 从 质量 或 数量 上 者 都 有 很 显 
著 的 差别 ， 这 种 差别 不 但 对 于 分 辨 基 团 的 效应 有 很 多 用 途 ， 
对 于 有 机 反应 和 有 机 会 成 及 药物 合成 中 选择 起 作用 的 基 团 ， 
设计 人 人 科 所 需要 的 具有 特异 性 能 的 分 子 《 即 分 子 设 计 》， 都 
将 有 许多 重要 的 用 途 。 


4. 其 它 用 途 


利用 同系 缕 性 规律 还 可 以 估计 分 子 或 基 团 的 立 仁 效应 # 
估计 分 子 内 氢 键 的 效应 ; 定性 地 推断 车 坚 结 悔 单 位 的 效应 4 
改正 不 合 塑 的 线性 关系 ; 阐明 性 能 之 间 的 关系 和 镁 明 结构 一 
性 能 关系 中 的 对 立 统一 规律 等 。 对 这 方面 内 容 兢 兴趣 的 读 
者 ， 可 参看 文献 (55) 。 
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第 十 六 章 
配 位 场 理 论 简 介 


一 、 络 合 物 价 键 理论 的 局 根性 


三 种 化 学 键 理论 都 对 缩合 物 的 鱼 构 进行 了 研究 和 和 解释。 
从 刍 理论 最 也 对 络 合 物 中 配 位 体 与 中 关 离 子 的 化 学 键 做 出 了 
解释 。 先 后 提出 了 Sidgwick 的 配 键 理 论 ， 简单 的 静电 吸引 
理论 和 Pauling 航 电 价 配 键 与 共 价 配 键 理论 ， 它 认为 络 合 物 
可 分 为 电 贷 纤 合 物 和 共 书 络 合 物 丙种， 所 愉 络 合 物 是 指 中 央 
离子 与 配 位 体 之 间 是 依靠 中 央 高 子 的 正 电 蘑 与 配 位 体 的 负电 
敬之 闻 的 静电 Coulomb 为 结合 起 末 移 。 这 种 化 学 键 叫做 电 
忻 配 键 ， 基 中 央 离 子 的 电 了 于 结构 不 受 配 位 体 的 影响 ， 基 本 上 
保持 自由 离子 的 电子 销 构 ， 而 共 价 络 合 物 则 是 以 中 上 央 离 子 的 
空 的 价 电 子 罗 道 接受 配 位 体 的 弧 对 电子 以 形成 共 价 键 ， 这 时 
中 央 离 子 为 了 尽 可 能 多 地 成 键 ， 往 往 会 发 生 电 子 重 排 ， 以 采 
出 更 多 空 的 价 电 子 轨道 来 窒 纳 配 位 体 的 电子 对 。 价 键 理 论 利 
用 中 央 离 子 中 空 轨道 的 sp? 森 化 ，dsp? 杂 化 、 山 sps 杂 化 
和 disp? 如 化 等 解释 了 形成 正四 面体 、 正方 平面 、 正 八 面 
捧 和 正 十 二 面体 等 络 合 物 的 几 柯 构 型 和 配 位 数 辣 题 ， 但 是 它 
把 高 自 旋 络 侣 物 大 成 基 电 价 络 合 物 ， 面 把 侨 自 旋 络 合 物 看 成 
是 共 价 络 合 物 却 与 实验 事实 不 完全 一 致 ， 昼 键 理 论 对 于 过 滤 
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金属 络 台 物 所 表现 的 各 种 颜色 以 及 它 的 稳定 性 随 中 央 离 子 的 
d 电子 数 而 变化 的 一 系列 开 象 莉 无 法 解释 。 后 来 又 有 人 提出 
内 轨 与 外 轨 配 锡 息 论 ， 它 除了 可 以 解 妓 一 部 分 络 分 物 锡 反 应 
活性 之 外 ， 并 没有 宾 破 价 键 理论 原 有 的 局 沪 往 ， 因 此 价 旬 理 
论 逐 浙 地 让 位 于 随后 发 展 起 来 的 晶体 场 迎 论 ， 


二 、 晶 体 场 理论 


旱 在 1929 年 Bethe 就 提出 了 晶体 场 理论 。 认 为 在 过 小 爹 
展 中 ， 金 属 离子 与 周转 配 位 体 的 结合 是 完全 展 千 静电 作用 ， 
邯 形 成 类 似 手 晶体 中 的 电价 键 ， 不 过 金属 离子 仅仅 是 与 瑞 男 
有 限 的 少数 妃 个 配 位 体 相互 作 用 ， 而 不 得 离子 齿 体 中 那样 与 
周 图 无 限 多 个 的 配 位 体 和 相互 必 出 ， 这 种 作用 古 纯 粹 的 前 并 排 
奈 和 月 引 ， 不 交换 电子 ， 即 不 形成 任何 英 价 键 。 金 属 离子 在 
所 国 配 位 体 的 电场 作用 下 ， 主 要 晤 发 生 五 个 入 并 轨道 的 能 
级 分 裂 ， 在 4 壳 层 未 充满 电子 的 情况 下 ， 这 种 能 级 分 裂 的 结 
果 将 给 绪 合 物 带 来 额外 的 稳定 化 能 量 【《 即 总 能 量 下 隆 ) ， 称 
为 晶体 场 稳定 化 能 ， 这 种 由 于 配 位 体 的 电场 作用 于 中 央 敲 子 
上 而 产生 的 晶体 场 稳定 化 能 ， 就 造成 了 中 央 离 子 与 周围 配 亿 
体 的 附加 成 键 效 忘 ， 这 就 是 项 笨 场 旦 论 中 化 学 办 的 特点 ， 

以 下 用 简单 的 岁 形 来 说 明 中 央 离 子 的 五 个 4 轨道 如 何在 
侈 位 笨 的 电场 作用 下 发 生 分 弄 ， 以 及 人 秀 析 最 体 场 稳定 化 能 的 
产生 。 先 以 正八 面 体 络 合 物 为 局 ， 人 金属 疯子 位 于 正八 面体 的 
中 心 ， 正 八 而 体 的 六 个 顶 衣 谣 罩 闭 六 个 配 位 体 ， 选 择 如 下 的 
x,.y,z 直 角 上 坐标 ， 念 筷 视 子 位 于 坐标 原点 时 ， 它 的 五 个 台 轨 
道 提 图 16 一 - 4 放 示 ， 
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疼 16 一 1 正八 面体 颖 诗 物 的 d 扫 道 


从 图 16 一 1 中 可 以 看 到 ， 出 : 和 dx -ys 轨道 的 松 六 入 正 
好 指 向 穴 个 配 位 体 ， 而 dxy, dyz, dzx 三 个 轨道 的 极 大 和 伪 赴 
好 避 开 配 位 体 方向 ， 因 此 当 这 六 个 写 位 体 沿 着 x、y、z 坐标 
蒂 近 金属 离子 时 ， 配 位 体 的 负电 荷 诅 会 排斥 在: 和 do -yi 轨 
道中 的 电子 ， 使 这 两 个 轨道 的 能 量 符 高 。 另 一 方面 ， 洋 在 醒 
个 坐标 之 间 的 dxr、dyz。，dzx 加 道中 的 电子 则 受到 较 小 的 排 
斥 ， 它 科 的 能 量 相应 爱 比 前 两 个 轨道 低 。 dz: 轨道 实际 上 可 
看 作 是 da 和 dx:-ys 两 个 轨道 的 线性 组 合 ， 面 后 两 个 轨 
道 与 dz-ya 轨道 在 八 面 体 配 位 场 中 欧 能 量 显然 是 相同 的 ， 负 
王 由 和 dxz-r: 轨道 在 这 八 面体 场 中 的 能 量 也 应 该 相同 ， 即 
形成 二 重 简 并 轨道 ，dxy、dyz 和 ox 三 个 轨道 除了 它们 的 报 
大 值 所 在 平面 不 同 外 ， 它 们 的 形状 和 所 受到 的 周 图 环境 影响 
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出 是 等 困 的 ， 讶 久 它 们 形成 三 重 篇 并 和 轨道。 出 此 可 见 ， 在 八 
面体 形 络 合 物 中 ， 配 位 体 的 电场 就 把 原来 具有 各 同 能 量 的 五 
个 9 轨道 分 型 成 两 组 ， 一 组 是 高 能 量 的 dz: 和 dx-y: 轨道 ， 
或 通称 为 eg 转 道 ， 另 一 组 荐 低能 景 的 dxy、 dyz 和 dzx 轨道 ， 
或 通称 为 tag 轨道 。 这 里 e 和 ts 是 分 子 罗 道 理论 中 常用 符 
号 ， 潮 标 E 大 指 对 八 面 体 的 中 心 旦 对 称 往 ，eg 和 tag 是 来 自 
稚 论 的 对 称 性 符号 ， 在 讨论 络 合 物 光谱 时 ， 应 用 这 种 符号 比 
较 方 便 。 中 央 金 属 离 子 的 五 个 轨道 能 景 变化 如 图 16 一 2 所 
有 


下 、 
好 | 
1 dxy dyz EA 
fo BF 在 八 面 体 场 中 嵩 于 


nae 
9 /在 蒜 玉 谢 中 高 于 、 | 


图 16 一 2 正八 面体 络 合 物 中 中 央 d 轨 道 能 级 的 分 裂 


当 五 个 & 轨道 在 八 面体 场 中 分 裂 成 eg 和 tar 这 两 组 就 道 
时 ， 它 科 之 间 芍 能 量 差 以 10D4g 或 入 表示 。 量 子 力学 的 一 个 
原理 指出 ， 在 外 场 作用 下 ，d 轨道 在 分 裂 过 程 中 应 保持 总 能 
量 不 变 。 因此 这 些 轨道 能 从 的 升 离 或 降低 应 选取 这 样 的 零点 
作 标 准 ， 即 假定 和 配 位 体 总 电 带 相同 的 一 个 球形 场 作 用 于 
轨道 上 ， 出 手电 荷 分 布 星 均匀 的 球形 对 称 性 ， 这 时 五 个 4 加 
诞 受到 的 电场 作用 是 完全 均等 的 ， 故 仍 保 持 能 芋 简 并 面 不 发 
生 分 裂 ; 此 时 它 的 能 量 E; 即 被 选 为 零点 ， 应 该 注意 到 它 与 
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处 在 委 由 离子 状态 的 金属 中 五 个 轨道 不 受 和 任何 外 声 作 用 时 
的 能 量 坟 。 是 不 相同 的 ， 因 此 有 以 下 关系 ; 
Ee.—Etsg=10Da 

{spe, + 3Btze=0 
以 上 联 立 方程 可 解 得 : 

Eer 一 +6Da ， 也 tag 一 一 4Da 
可 见 在 正八 面体 场 中 ，d 罗 道 能 级 分 旨 的 铺 果 是 eg 轨 道 能 
量 逢 高 了 6 De ， 而 tzg 轨道 能 量 孝王 降 了 4 Da ， 

在 不 同 对 称 性 的 配 位 体 场 作用 下 ，4 轨道 能 级 的 分 弄 方 
起 是 不 相同 的 。 在 其 它 类 型 几何 构 型 的 络 合 物 中 ，4 辆 道 能 
级 分 裂 的 相对 数值 《以 Da 为 单位 )》 可 按 丰 似 办 法 求 出 。 场 
的 对 称 性 降低 ， 则 了 轨道 能 级 分 型 的 组 数 增加 。 现 将 其 针 果 
总 铺 于 表 16 一 1 中 。 
囊 16 一 1 各 种 对 称 性 场 中 4 孝道 能 似 的 分 裂 


本位 次 场 对 称 性 | dx -72 | 由 | dxy | dz | dx 
2 | 站 弘 型 | 一 外 .2 名 10.28 | ~6.28 1.14 | 1.14 
4 | 正三 角 弄 | 马帮 —3.2 S56 一 8.86 | 一 8.86 
和 正四 面体 型 | 一 2.67 | 一 2.67 | 1.78 1.78 1.78 
5 | 正方 平面 型 12.28 | 一 此 .28 | 2.28 | 一 和 14 | ~5.14 
6 AE 人 .00 .00 -ao | -oo | ao0 | 


凰 从 把 从 络 合 物 光谱 测定 出 的 茶 些 过 渡 金 展 离子 上 轨道 
能 级 分 裂 后 的 能 重 差 10Da 值 和 从 自由 离子 光谱 数据 信 计 出 
来 的 电子 威 对 能 了 值 相 比较， 根据 上 述 晶 体 场 理论 可 以 预测 
它们 的 d 电子 移 型 是 属于 高 自 放 或 做 自 旋 类 型 ， 然 后 与 济 定 
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磁 矩 的 实验 相对 照 ， 结 果 完 全 一 致 。 这 就 使 品 栖 场 理论 的 基 
本 观点 得 到 有 力 吊 支持 。 当 二 辆 道 的 简 并 度 被 配 伺 体 场所 降 
低 时 ， 上 电子 在 这 些 分 获 后 的 轨道 之 闻 的 路 迁 将 产生 浊 硫 辐射 
的 吸收 和 发 射 。 对 10Ds 数量 级 较 粗 上 略 的 计算 据 出 ， 与 这 种 
哮 迁 《 娃 4 一 d 南 迁 》 相 联系 的 能 量 相 庶 于 在 电磁 波谱 中 的 
可 见 光 区 和 过 紫外 区 的 辐射 ， 六 此 这 谣 和 解释 了 过 渡 金 属 络 合 
牧 经 常 具 有 三 色 的 原著。 络 合 物 随 苇 其 配 位 体 襄 不 同 ， 稳 定 
性 有 很 大 的 差别 这 可 以 由 配 位 体 场 的 强 弱 米 说 明 ， 基 本质 
在 于 10Ds 的 文 小 不 同 使 稳定 化 能 差别 较 大 所 造成 的 ， 上 品 体 
场 理 论 还 可 进一步 解释 过 渡 金 属 络 合 牺 的 分 工 或 品 体 中 八 硬 
体 构 型 的 变形 现象 ,此 由， 它 对 过 渡 金 属 络 合 物 的 中 央 离 子 
半径 的 变化 规律 以 及 反应 活性 中 活化 能 高 低 的 定性 估计 都 可 
以 黎 出 和 解释， 


三 、 配 位 场 理论 


晶体 场 理论 虽然 应 用 了 和 轨道 能 发 的 分 裂 和 条 定 化 能 的 
产生 筹 基 本 观点 解释 了 不 少 实验 事 衬 .但 在 性 举 光 谱 抒 列 中 ， 
对 于 不 同 包 位 体 的 声 强 大 小 比较 所 进 到 的 问题 玫 不 好 饰 释 ， 
例如 为什么 元素 离子 场 强 最 低 ， 而 联 吡 蛇 、 仓 蔬 蕴 等 中 性 分 
于 都 有 高 场 强 ? 为 什么 OH- 反而 比 HaO 分子 场 强 低 ? 等 
等 ， 这 是 晶体 筷 理 论 中 纯 茹 电邮 念 所 不 能 解释 的 。 部 体 声 理 
论 的 着 重点 完全 是 在 于 中 央 离 子 的 4 轨道 ， 而 不 管 配 位 体 的 
性 质 , 只 把 它 看 作 是 负 史 共和 中 央 离 子 的 电子 起 了 作用 ,如 
果 中 央 离 子 与 配 位 体 之 闻 的 化 学 煞 是 属于 电价 键 和 的话， 前 体 
场 理论 仍然 是 用 效 的 。 但 旦 对 于 一 些 有 机 络 合 物 ， 训 二 蕊 
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铁 ,二 茂 处 以 及 一 些 合 猴 基 的 络 合 物 等 , 中 央 人 金属 是 原子 而 不 
是 离子 ， 显 然 不 是 以 电价 键 与 配 位 体 相 结合 的 ， 则 惧 扬 理论 
的 纯 静 电 观 念 就 不 适用 了 。 同 时 根据 近代 核磁 共 板 和 并 磁 共 
振 的 测定 指骨， 在 本 位 栖 的 原子 核 周 钥 也 有 一 定数 量 的 4d 电 
子 自 旋 密度 ， 即 使 是 一 般 认为 是 典型 离子 型 的 络 合 物 也 不 全 
外 ， 这 就 说 明了 中 央 离 子 与 配 位 体 之 闻 形 成 了 茶 种 程 诬 的 共 
欠 键 ， 因 为 只 有 共 价 键 的 形成 才 会 使 中 央 离 子 的 4 轨道 与 配 
位 体 的 轨道 相 重 述 而 转化 为 络 合 物 的 分 子 软 道 ， 这 时 d 电子 
友 能 由 于 分 子 轨道 的 非 定 域 作用 而 分 布 型 这 位 体 的 核 附近 。 
承认 中 央 离 子 和 配 位 体 之 间 形 成 菜 种 程度 的 共 价 键 ， 妈 部 分 
.地 引入 某 些 络 合 物 的 分 子 轨 道 ， 这 种 修改 了 的 蝇 栖 场 理论 就 
称 为 配 位 场 理 论 ， 

络 合 物 中 央 离 子 的 外 层 轨 道 ， 比 是 轨道 级 大 值 方向 沿 着 
三 个 份 标 轴 带 向 配 位 体 的 ， 都 有 可 能 与 配 位 体 的 o 轨道 组 成 
3 共 价 键 。 例 如 在 正八 而 体 络 合 物 中 ， 第 一 系列 过 滤 元 素 中 
内 离子 的 3dxz 一 yt， 5dzs，45，4Px; 4py ，4pz 等 六 个 轨道 
就 属于 这 种 类 型 。， 另外， 如 中 央 离 子 的 tsge 轩 道 (好 dxy,dyz， 
dzx 等 轨道 ) 与 配 位 体 的 c 轨 道 不 能 组 成 5 键 ， 但 是 当 配 位 
体 上 有 7 一 轨道 时 ， 在 对 称 性 匹配 的 条 件 下 ， 中 央 离子 的 tzg 
轨道 可 以 和 它 形成 < 键 ， 这 种 共 价 键 往往 是 由 单独 的 一 方 所 
供 一 对 电子 而 形成 ， 夏 又 称 为 * 配 键 。 配 位 体 工 的 7 型 锁 道 
可 以 基本 位 原子 的 8 和 等 原子 罗 道 ， 也 可 以 是 配 位 基 贺 的 
T 分 于 轨道 ， 图 16 一 3 仅 画 出 中 央 离 子 的 dxy 轨道 与 写 位 
原子 的 px，py 胃 道 所 形成 的 x 配 键 图 形 。 中 央 离 子 与 本 位 
栖 形 成 基价 键 时 ， 会 对 10Da 值 产生 影响 ， 龙 其 是 形成 + 配 
键 时 影响 较 天 ， 以 正信 而 体 络 合 物 为 例 ， 可 以 分 成 两 种 情 
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图 38 一 3 ”中央 离子 和 配 位 体 
之 向 不 也 得 的 形成 


襄 ， 

《1) 配 位 体 的 并 轨道 
比 中 央 离 子 tzg 轨道 的 能 量 
高 ， 而 此 是 空 的 《如 含有 下 
键 配 位 体 的 x* 反 键 轨道 )。 
这 时 它们 之 疗 组 成 的 分 子 轨 
道 如 图 16 一 4 记 示 ， 中 央 离 
子 的 d(tzg) 轨道 与 本 位 体 的 
x 轨道 组 成 一 高 一 低 的 两 个 
络 合 物 分 子 轨道 。 分 子 胃 道 . 


理论 指出 ， 能 其 较 高 的 络 合 物 分 子 轨 道 在 性 质 上 很 接近 于 组 


成 它 欧 能量 较 高 的 轨道， 
故 以 符号 mm! 表示 ,而 能 量 较 
必 的 络 合 物 分 子 罗 道 在 性 质 
上 网 接近 于 组 成 它 的 能 量 较 
低 的 dtag) 轨道 ， 故 以 符号 
tag 表 孙 。 于是， 只 中 天 离 
子 纯粹 4d 畔 道 的 能 级 分 裂 间 
注 转 化 为 络 合 物 秃子 轨道 中 
的 能 量 间隔 时 ， 10Da 值 就 


图 16 一 4 ” 低 自 旋 型 结合 物 的 分 
子 执 道 


增 太 了 ， 因 章 10Da 值 就 大 于 电子 成 允 能 了 值 。 在 这 种 情况 
下 ， 电 子 在 权衡 利 害 得 失 之 后 ， 字 肯 花 费 较 小 的 能 量 去 配 
但 ， 面 决 不 去 花费 更 大 的 能 量 联 至 eg 轨道 往 独 身 ， 歼 此 种 
结合 物 必 为 惰 白 旋 型 ， 在 中 央 离 子 与 配 位 体 记 形 成 的 这 种 共 
价 键 中 ， 中 央 离 于 是 电子 给 与 者 ， 而 配 位 体 趣 是 电子 接受 
者 ， 与 正常 的 共 价 配 键 怡 好 相反 ， 这 就 是 所 渭 反 馈 配 键 。 这 
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种 反馈 配 键 一 般 都 在 工 键 ， 沼 称 之 为 反馈 工 键 。 

以 不 饱和 烃 为 配 位 体 的 过 渡 金 属 络 合 物 ， 在 石油 化 工 中 
占有 重要 的 地 位 ， 尤 其 基 以 其 、 湛 为 配 位 体 的 过渡 金属 铬 合 
物 在 乙烯 氧化 制 乙 醛 ， 乙 缺 水 合 制 己 配 ， 乙 顽 《 或 两 凡 7 的 
定向 夷 合 等 化 学 工业 中 已 成 为 重要 的 研究 对 象 ， 蜂 旱 制 得 的 
这 种 络 合 驳 是 记 请 Zeise 盐 KEPiCls (CH4)， HO0， 它 可 
以 从 KsPtCl 的 称 盐 酸 尝 液 中 通 入 马 燃 而 沉淀 出 来 。 经 实 
验 测 定 其 结 稳 指出 ， 王 这 共有 以 正方 形 排 列 的 四 个 配 位 体 ， 


其 中 三 个 配 位 体 是 Cl， 


一 个 配 位 人 是 乙烯 ， 它 的 矶 一 态 键 与 


PtCls 平面 重 实 ， 两 个 丢 原 子 和 金属 原子 Pt 保持 等 距离 ， 


如 图 416 一 5 所 示 。 宙 图 16 一 5 
可 抑 ， 卫 与 和 xzH 的 络 合 是 
以 伍 基 形式 进行 的 ， 中 央 金 
属 Pt++ 为 ds 电子 构 型 ， 故 

有 有 一 个 空 鸡 5dxs-ys 轨道 与 
8s 和 69 亏 道 形成 四 个 平 高 
正方 形 的 dsp? 杂 化 就 道 ， 
其 中 三 个 轨道 与 CI 形成 g 


HM 
NA 生 


Ee 


AN 
HH 


图 16 一 5 ”eise 盐 中 Pit 的 下 
个 配 位 体 


键 ， 还 吉 一 个 轨道 接受 了 乙 焕 于 轨道 上 的 电子 对 而 形成 rz 配 


| Of 
,人 
Hn 
疼 16 一 6 Zeise 盐 中 反馈 并 键 的 
形成 


键 。 此 让，Pt++ 揭 已 填充 电 
子 的 dax 轨道 再 与 乙烯 的 re 
反 键 空 轨 道 形成 反馈 工 键 ， 

如 图 18 一 5 所 示 。 实 验 测 定 
指出 ， 乙烯 药 研一 碳 键 长 从 
1.335A 增 长 到 1.370A， 键 
的 振动 频率 也 减 小 了 约 100 


一 409 一 


厘米 -:， 这 说 明了 反 合 x 键 的 形成 前 弱 了 碳 一 碳 的 结合 ， 也 
就 是 说 ， 使 乙烯 的 碳 一 碳 键 活化 了 ， 这 就 为 艺 湛 欧 双 键 打 开 
而 起 加 成 反应 创造 了 条 件 ， 

乙 燃 的 万 键 给 电子 的 能 力 并 不 强 ， 一 般 是 不 易 形 成 典型 
的 稳定 纵 合 物 的 。 反馈 工 键 的 作用 一 方面 加强 了 中 央 金 属 与 
乙 毅 癌 的 结合 能 万， 另 一 方面 也 促进 了 乙烯 工 键 电子 向 中 央 
金属 的 o 空 轨道 上 转移 ， 从 而 加 强 了 oa 键 ， 这 就 使 过 小 金属 
芍 乙 烯 络 合 物 稳定 化 ， 已 知 这 类 络 合 物 的 形成 一 般 局 限 在 d 
电子 较 多 的 金属 , 如 d1° 的 Cut，Ag*，Hg**， Pt 和 qd” 的 
Pt++ 等 ， 在 di" 的 过 渡 金 属 中 ， 由 于 没有 空前 4 轨道 ， 一 
般 是 用 上 一 雇 的 s 和 Pp 的 杂 化 空 轨道 来 接纳 乙烯 7 键 的 电子 
对 。 乙 插 和 乙烯 类 似 ， 不 过 乙 抉 崔 工 键 是 二 重 简 并 的 ， 它 可 
能 形成 两 组 o 一 x 配 键 ， 因 此 己 燃 常 形 成 双核 络 合 物 ， 如 
CCsHz) Cos(CO) 4， 其 中 乙 烘 把 两 个 Co 连 扩 过来 ，Co 则 
形成 四 个 配 位 体 鸣 核 。 上 由 前 ， 研 究 工 业 生产 中 的 烯 、 汰 烃 的 
氧化 、 加 成 、 襄 合 等 反应 过 程 的 催化 袖 理 ， 都 是 及 这 种 络 合 
活化 机 理 为 模型 ， 对 这 种 络 合 催 化 过 程 的 详细 研究 和 分 析 ， 
有 助 于 掌握 对 反应 进行 程度 汐 控 制 ， 并 指导 人 泊 如 和 何 去 堵 择 
合适 的 届 化 剂 。 


《2 ) 配 位 体 的 r 雪 道 .和 
能 量 比 中 央 离子 tz 轨道 的 人 
能 量 低 ， 而 且 是 充满 电子 sx 
的 ， 区 次 素 离子 的 轨道 ， ee 本 位 体 
这 时 组 成 分 子 负 道 时 就 如 图 分 和 加 计 


16 一 ?所 示 。， 原 来 4(tzg) 轨 ”图 16 一 7 高 自 旋 再 络 合 物 的 分 
道 的 电子 就 转 入 络 合 移 的 反 于 轨道 
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键 分 子 轨道 i2g， 能 盟 逢 高 了 ， 因 而 10Da 值 就 种 小 了 ， 即 10 
Da 慎 小 于 电子 成 对 能 了 导 。 在 这 种 情况 下 ， 电 子 在 权衡 利 
害 得 失 之 后 ， 宁 肖 龙 费 较 小 的 能 量 路 至 eg 轨道 住 独 身 ， 而 
次 不 花费 更 大 的 能 量 去 配偶 ， 故 此 种 络 合 物 必 为 高 自 旋 型 . 
在 中 央 离子 和 配 位 体 的 这 种 成 键 过 程 中 ， 本 位相 是 电子 给 与 
者 ， 而 中 央 离 子 则 省 电子 接受 者 ， 这 就 是 正常 的 共 价 配 键 ， 

世上 两 种 情况 可 归纳 为 ， 恕 果 形 成 中 央 离 子 给 电 子 的 < 
键 时 ， 则 10Da 增 大 ， 络 合 物 为 低 自 旋 型 ， 反 之， 如 果 形成 
配 位 体 给 电子 的 * 键 ， 则 10Ds 减 小 ， 络 合 物 为 高 自 旋 现 ， 
将 这 个 因素 与 话 电 作用 结合 起 来 考 虚 ， 就 可 以 比较 满意 地 说 
申 上 述 芒 花 谱 化 学 序 肇 ， 


四 、 络 合 物 分 子 轨道 理论 的 发 展 


随 着 分 子 轨 道理 论 计算 方法 的 发 展 ， 已 经 有 可 能 对 络 合 
物 这 类 比较 复杂 的 分 子 进 行 处 理 ， 它 不 仅 保 留 着 电 体 场 理论 
中 经 过 考验 的 一 些 主要 结论 ， 而 且 能 够 对 络 合 物 整个 电子 结 
构 给 出 比较 完整 和 准确 的 描述 。 近 年 来 吉林 大 学 徐 殖 庆 等 人 
用 府 歼 央 、 江 元 生 所 提出 的 分 子 轨道 的 图 形 佣 论 成 功 地 计算 
了 外 的 一 些 单 核 和 多 核 分 子 氮 络 合 物 的 电子 结构 ， 取 得 了 可 
喜 的 成 果 。 对 生物 模 狼 因 氮 的 研究 有 一 定 的 指导 意义 ， 受 到 
国内 外 固氮 研究 工作 者 的 注意 ， 这 进一步 显示 了 分 子 轨道 理 
论 在 研究 络 合 物 结构 中 的 强大 威力 (711) 。 分子 轨 道理 论 不 但 
可 虑 解 吹 晶 体 场 理论 和 配 位 场 理 沦 所 能 解决 的 一 切 问 题 ， 而 
且 还 由 于 它 从 整体 上 更 爹 面 和 更 详细 地 考察 中 央 离 子 和 了 配 位 
标 之 间 的 相互 作用 ， 自 然 会 得 到 更 圆 注 的 结论 .例如 分 析 进 
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浪 金 属 织 合 物 的 电学 吸收 淮 详 时 ,对 于 一 些 谱 带 有 的 污 现 ,所 有 
用 分 子 轨道 理论 才能 加 以 解释 ， 但 是 尽管 如 此 ， 由 于 分 子 轩 
道理 论 在 计算 复杂 体系 的 能 量 时 ， 手 续 麻 闫 ， 定 量 结 时 也 不 
是 士 分 精确 ， 因 此 在 不 是 绝对 必要 时 ， 为 了 方便 起 见 ， 还 常 
常 了 采用 模型 比较 简单 的 配 位 场 理 论 来 分 析 问 题 。 实 际 上 ， 能 
拉 场 理论 力 号 分子 执 道理 论 在 络 合 物 中 的 特殊 应 用 而 已 ， 
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第 十 七 章 
弱 键 及 其 对 物理 性 质 的 影响 


弱 刍 包括 Yan der waals 引力 、 和 所 键 、 分 子 络 合 物 和 
包含 物 分 子 中 的 离 域 的 或 定 域 的 电子 对 键 等 ， 因 其 键 能 远 运 
小 于 化 学 键 的 键 能 ， 改 一 般 称 为 弱 键 。 尽 管 弱 刍 汐 键 能 很 
小 ， 但 是 它们 对 化 合 物 的 物理 性 质 却 有 着 巨大 的 影响 。 


一 、Van der waals 引 力 的 本 质 “3 


在 物质 的 来 集 态 中 ， 秃 子 与 分 于 交 存 在 着 一 种 较 弱 的 豚 
引力 ， 这 种 吸引 力 是 导致 实际 气体 并 不 完全 符合 理想 气体 状 
态 方 程 的 原 国之 一 。 Van der waals 早 在 1873 年 就 已 注意 
到 这 种 力 的 存在 ， 并 考虑 这 种 力 的 影响 和 信子 本 身 帕 有 体 薪 
的 事实 ， 提 出 了 著名 的 Van der waals 状态 方程 。 所 以 更 
在 我 们 把 分 子 问 的 作用 力 叫 做 Van der waals 引力 。 该 力 
是 玉 定 物质 前 沸点 、 燃 点 、 气 化 热 、 熔 化 热 、 洲 和 解 诬 、 表 面 
张力 和 粘度 等 物理 化 学 性 质 的 主要 因素 。 


1。 只 电力 


1912 年 Keesom 所 出 Yan der wasls 引力 就 是 级 性 分 
子 的 候 极 抵 间 的 引力。 他 认为 极 性 分 子 的 永久 偶 极 挎 问 有 有 静 
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电 丰 互 作 用 力 ， 作 用力 的 性 质 和 大 小 与 它们 的 相对 方向 有 
关 ， 相 互 作用 的 势能 为 : 


Vr=h (2cos01cosd ~sing 1sinbacos( 中 : 一 中 2 


式 中 (〈0:4) 、(6s:) 是 偶 极 矩 :和 hs 的 方向 角 ， 民 是 
它们 徊 的 距离 ， 如 图 17 一 1 所 示 。 


图 7 一 1 侦 极 子 风 的 析 斑 作用 
较 照 kt, 和 sx 的 不 同 节 向 ， 作 用 力 可 以 是 忠 引 的 或 排斥 的 ， 
疡 以 ， 如 果 hl、&z+ 在 各 种 相对 方向 出 现 的 可 能 性 相同 ， 则 
势能 的 平均 信 Er 一 0。 事实 上 按照 Boltzmann 分 布 定律 , 
温度 越 恬 ，F1 与 上 在 改 势 能 的 相对 方向 出 现 的 可 能 性 越 
大 ， 平 均 势 能 


Er=VYxke x 一 | 
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当 Wr 妇 区 T 时 ， ex 了 PK 一 二 Vx 二) 1 一 六 和 -。 对 各 种 方向 角 加 


和 ， 得 到 
2, Lip 
Pr 3 KTR* 
对 于 同类 分 了 于， 上 二 hs 二 bh， 所 以 
二 pL* 
Ex 一 3 KTR* 


由 上 式 可 匈 静 电 作 用 能 Ex 与 温度 下 成 反比 ， 但 实验 证 明 气 
笨 方 程式 中 Van der waals 校正 项 与 温度 不 成 严格 的 反比 
关系 ， 岂 以 Yan der waals 引力 中 一 定 还 包含 有 与 温度 无 
关 的 相互 作用 力 。 


2 诱导 力 


1920 人 1921 年 Debye 认为 除了 极 隆 分 子 间 的 作用 力 针 ， 
极 钼 分 子 与 非 圾 人 性 分 子 之 间 世 有 和 作 员 力 ， 这 是 由 于 非 根性 分 
子 被 极 化 而 产生 诱导 侦 胃 和 矩 之 放 。 在 强渡 为 F 的 忠 场 中 ， 极 
化 率 为 & 的 分 子 会 产生 诱导 侦 极 拢 
bi =aF 
锋 导 侦 极 和 矩 与 电场 下 的 相互 作用 能 为 


U= -好 ca 


偶 极 撼 为 上: 的 分 了 《1 》 在 相距 RR， 方 向 角 为 9 处 产生 的 
电场 强度 为 
F = -I TIcosiO 
它 与 极 化 府 为 &* 的 分 子 《IEHy 的 相互 作用 能 为 
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UU 永远 是 锡 值 《吸引 力 ) ， 且 与 注 度 无 关 。 对 到 平均 但， 
得 
EIlv1=UI I= aI/R?® 
上 式 表 示 分 了 《1) 的 偶 极 短 Ri 与 务 子 《 卫 :的 极 化 率 ws 
的 储 均 相 益 作用 能 。 同 样 ， 分子 (1》 的 侦 极 算 Rs 与 分 子 
C1) 的 极 化 率 w+ 的 平均 祖 互 作用 能 为 
EI-I=UleI 一 一 CRSAR 
了 op 一 一 (au + A) /RR 
对 于 尊 类 分 子 ，hi = 二 Hs 二 HF， 二 Qs 一 &， 所 以 
Es=—2au:/R* 


3， 色 数 力 


天 电力 和 诱导 力 已 如 上 述 ， 但 是 这 两 种 作用 力 还 不 能 说 
明 为 什么 非 极 性 分 子 之 问 也 有 吸引 力 。 例 如 情 性 气体 原子 的 
电子 云 分布 是 球形 对 和 猕 的 ， 俩 极 些 等 于 零 ， 它 个 之 间 应 该 没 
有 静电 力 利诱 导 力 ， 但 实验 铺 果 说 明 铺 性 气体 原子 问 的 Yan 
der waals 引力 依然 存在 。 此 外 ， 对 极 性 分 子 来 说 ， 用 上 述 
式 于 计算 出 来 的 Van der wasls 引力 要 比 实验 值 小 得 多， 
所 以 除了 前 两 各 为 以外， 一 定 还 有 第 三 称 作用 力 在 起 作用 。 

1930 年 London 用 量子 力学 的 近似 计算 法 证 明 分 于 闪存 
在 着 第 三 种 作用 力 ， ee) 


-3 
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于 式 审 王 和 了 霜 分 了 (1)》 和 分 子 《1) 的 电离 能 ，&: 和 
妃 是 它们 的 航 比 率 ， 及 是 分 子 中 心 问 的 距离 。 上 式 只 是 也。 
的 近似 表示 式 ， 它 的 精确 卖 示 式 非常 复杂 ， 其 中 包含 欧 数学 
项 与 光 的 色散 公式 相似， 故 称 此 力 为 色散 力 。 对 于 问 光 分 子 
而 言 ， 苇 式 即 简化 为 


E: 一 一 工 osI/R。 


色 若 力 产 生 芍 原因 可 简单 解释 和 如下， 加 典 对 不 子 或 分 子 
做 肯 间 摄影 ， 会 发 现 核 与 电子 在 各 种 不 同 相对 位 置 的 图 象 。 
分 子 具 有 阵 间 的 周期 变化 的 俑 极 矩 《对 包 性 气体 原子 来 说 ， 
这 种 钥 变 俩 极 矩 的 平均 信 等 填 零 ) ， 伴 随 这 种 周期 性 变化 的 
侦 极 答 有 一 同步 欧 ( 同 频率 的 ) 电 扬 ， 它 使 邻近 的 分 子 极 化 ， 
邻近 分 子 的 极 化 反 过 来 又 使 胜 变 侦 极 矩 的 闪 化 幅 诬 增 加 。 色 
灌 为 就 是 在 这 样 的 反复 作用 下 产生 的 。 


4， 三 种 作用 能 所 占 的 比例 


根据 以 上 记述， 分 子 间 总 的 作用 能 玉 为 
E =Fx 十 Es + Er 


~ 一直] 
1 名 
对 同类 分 部 来 流 ， 

2 ae ts 
E Ra 人 TT +e° D) 


三 种 作用 为 在 景 些 物质 中 所 占 和 的 比例 如 表 17 一 1 启示。 
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表 17 一 { Van der waais 强力 的 分 配 


RE 
‘D) em 地 | - 间 了 “关于 | - 玫 分 了 
点 0 1.63 0.000 和 000 2.03 | 8 .03 
CO | 0.12 | 1.99 | 0.0007 | 0.002 | 2.09 2,09 
Hi 0.38 5.40 0.006 下， 人 站 6.18 ; 6.21 
HBr | O078 | 3.58 0.164 0.120 S526 | 6.52 
HCL | 1.% | 2.6% | 0.79 D24 ;4.0 | 5.05 
NH | 1.58 | 2.21 348 | om | 3 时 了 .时 
HiO .和 4 二 .4 | 8.69 让 ,448 六, 11.30 


总 起 来 说 ，Van der waals 引力 具有 下 面 所 述 的 一 些 特 
性 ，〔1)》 这 是 永远 存在 于 分 于 或 原子 间 的 一 种 作 用力 ， 
《2) 它 是 吸引 的 ， 作 用 能 的 大 小 数量 级 是 每 克 分 子 吃 千 
卡 ， 约 比 化 学 键 键 能 小 一 两 个 数 基 级 : 【3)] 与 化 学 键 不 
辐 ，Van der waals 引 力 一 般 是 没有 方向 性 和 饱和 性 的 
《4) Van der waals 引力 的 作用 范围 约 有 几 个 A} 《5) 
从 表 14 一 1 可 罗 Van der wasls 引力 中 最 主要 的 是 色散 力 
(HO 分 子 的 主要 作用 力 是 静电 力 )， 而 色散 力 的 大 小 与 极 . 
化 率 的 平方 成 正比 。 


一 、Van der waals 引力 对 物理 
性 质 的 影响 人 
1， 非 极 性 化 合 物 
当 把 不 县 有 永久 侦 锋 航 分 子 图 于 一 外 加 电场 中 时 ， 它 将 
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受到 电场 的 影响 徊 被 极 化 ， 但 当 外 加 电场 被 移 走 后 ， 分 子 又 
以 复 珠 状 。 原 子 起 这 种 乔 时 变化 的 能 力 叫 做 极 化 度 。 极 化 度 
立 表明 了 分 子 中 正 负电 穴 相对 位 移 的 难 易 程度 ， 而 极 化 度 叉 
和 和 分子 折 射 有 有 头 ， 


戒 中 PP 为 分 子 诱导 极 化 滩 ，5 为 折射 率 ，M 为 分 子 量 ，4d 为 
物质 密度 ，Ne 为 Avogadro 常数 ，R 民 为 分 子 折射 谋 。 在 窒 
机 化 合 物 中 ， 分 子 折 射 讼 尺 是 一 种 加 和 性 的 ， 就 是 等 于 分 子 
中 结合 成 键 的 原子 及 键 的 折射 度 的 总 各 ， 记 以 芬 子 极 化 度 P 
也 是 有 加 利 性 的 。 这 衬 就 可 以 几 极 化 座 米 解释 直 链 问 系 物 六 
沸点 和 小 点 随 分 子 量 的 增 大 而 升 高 的 党 如 现象 。 前 已 述 及 ， 
原子 或 分 子 内 核 和 电子 不 是 静止 的 ， 而 基 运 动 着 的 。 它 们 能 
周期 性 钥 变 双方 的 相对 位 置 ， 这 就 造成 非 极 性 分 子 也 有 周期 
性 辟 变 的 偶 极 矩 ， 侍 此 会 产生 一 同 频 电 蕊 ， 诱 导 邻 近 分 子 极 
化 。 邻 近 分 子 极 化 反 直 来 会 促使 明 变 偶 极 抱 的 变化 幅 度 增 
大 ， 增 大 了 的 分 子 偶 极 矩 会 更 强烈 地 诱导 侣 近 分 子 ， 相 开 反 
复 作 用 便 导 驴 分 子 级 化 。 于 是 便 产 生 非 极 性 分 子 闻 交 引力 ， 
这 就 是 廊 谓 色散 力 。 色 内 力 随 分 子 中 原子 数目 的 增多 或 分 子 
烷 面 积 的 增 大 而 增 大 ， 随 距离 增长 而 迅速 减弱 。 由 此 可见 ， 
合 侧 链 的 烷烃 异 掀 体 《 转 别 是 对 称 的 ) ， 册 也 侧 链 的 阻 得 成 
表面 积 较 小 ， 使 分 子 间 不 象 直 链 异 构 体 分 子 间 那 樟 暴 密 靠 
挑 ， 造 成 色散 力 不 如 直 链 者 那么 大 ， 因 此 ， 含 侧 链 的 异 欧 体 
的 沸点 比 直 链 异 构 体 惰 。 

最 体 的 烧 烃 ， 分 子 的 碳 链 其 句 咨 状 排列 ， 在 售 侦 数 磷 原 
子 的 分 子 间 ， 警 如 燃烧 ， 每 个 分 子 的 两 边 都 以 五 个 点 与 邻近 
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-区 另 两 个 分 子 丰 接 
触 ， 得 在 含 奇数 碳 1 
原子 的 分 子 间 ， 璧 4 


如 王 烷 ， 却 只 忆 一 VS 
边 五 个 点 和 另 一 边 。 

误 个 点 与 另 两 个 分 性 六 

子 相 接触 《 见 图 好 ， | ， 

-一 上 ) ;于 莽 就 减弱 ™ 好 " 六 " Py " ~” 

了 色散 力 。 因 此 ， "A | oo 7 所 
直 链 烷烃 同系 物 的 H ™ + “ 术 WH 1 

熔点 就 有 这 样 的 规 | 

律 。 含 麻 数 或 偶数 王 谢 一 


借 诛 子 者 都 随 分 子 图 17 一 2 ”由 浣 和 王 烷 与 邻近 分 子 的 接触 点 . 


天 上 揭 增加 而 上 升 ， 伺 含 侦 数 矿 原子 者 的 烧 点 总 比 相 邻 的 含 奇 
数 碳 原子 者 高 ， 训 图 17. 一 3 所 示 。 这 种 由 于 护 季 点 钴 少 而 减 
弱 色 散 力 所 发 生前 
影响 ， 会 随 着 接触 
发 数 目的 裤 大 增 驳 
而 减弱 ， 因 此 ， 奇 由 ee 
碳 和 侦 歼 同系 物 的 27356789 3 二 
这 两 条 葛 线 世间 人 
距 ， 会 随 着 分 子 基 
的 增 大 而 还 渐 趋 疝 
缩小 。 

有 机 化 合 物 分 子 的 碳 链 呈 锯 共 状 排列 ， 仅 在 固体 时 痪 谋 
严密 的 结 师 里 才能 出 现 。 而 在 液态 时 ， 和 由 于 分 子 间 了 距 加 大 ， 
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图 17 一 3 次 链 烷 姓 同 系 物 的 熔点 的 误 
沧 状 曲线 


人 秃子 可 以 整个 地 或 局 部 地 运动 ， 于 是 分 于 俐 可 盟 卷 起 来 ， 其 
结果 个 原来 严整 的 排列 变 成 更 为 不 规则 的 排 烈 。 但 在 曲 卷 起 
素 的 分 子 的 周围 ， 人 可 以 竹 其 它 分 子 的 某 些 部 分 相互 作 用 ， 
所 工分 子 同 引力 仍 狼 是 很 大 的 。 碳 链 药 曲 着 和 分 子 的 不 规则 
排列 对 分 子 问 引力 的 影响 是 很 值得 注意 的 。 如 果 一 种 烷烃 分 
子 移 右 链 不 能 磺 卷 起 米 ， 那 么 庄 分 子 必 然 整 齐 而 严密 地 排列 
起 来 ， 平 是 分 子 间 的 色散 力 就 比较 大 ， 因 而 该 化 合 物 的 燃点 
必然 比较 高 。 然 而 当 它 一 旦 在 较 高 的 嫉 点 熔化 后 ， 液 态 时 分 
子 的 不 规则 排列 却 会 显著 降低 分 子 间 的 色散 力 ， 因 而 该 化 合 
物 的 沸点 必然 比较 低 。 也 就 是 说 ， 这 个 化 合 物 将 会 有 一 个 出 
它 的 异 构 体 较 高 的 熔点 和 一 个 较 短 鸥 液态 温 度 范围 。 漠 清楚 
这 个 道理 以 后 ， 和 便 不 难 解 炙 对 称 性 最 大 的 异 构 体 为 什么 都 具 
有 高 深 点 和 易 升 华章 现象 。 

低级 脐 交 在 水 和 非 极 性 深 剂 栈 中 有 相似 天 小 的 溶解 度 以 
及 硝 基 茜 深 于 荣 并 能 和 莱 形 成 分 子 化 合 物 ， 在 一 定 程 度 上 都 
各 诱导 力 有 关 ，。 

非 极 性 北 合 物 的 比重 是 随 分 子 攻 的 加 大 而 增加 维 ， 这 荐 
由 于 分 子 盟 的 加 大 会 加 大 色散 力 ， 轩 而 就 会 相应 地 缩小 分 子 
间距 之 故 . 

非 极 性 物质 的 次 解 座 取 决 于 分 子 间 引力 ， 上 体 地 庄 ， 隐 
决 于 下 列 分 子 癌 引力 ， 即 深 放 和 清 质 分 子 间 引力， 溢 放 和 洲 
麟 分 子 问 引力 : 溢 质 和 谤 质 分 子 间 引 力 。 就 拿 烧 燃 利水 来 
说 ， 昌 然 水 分 子 能 诱导 烷烃 分 子 ， 从 而 使 烷烃 利水 分 子 间 产 
村 诱导 力 ， 但 这 冬 力 非常 弱 ， 抵 不 上 水 分 子 之 间 的 苍 志 力 ， 
内 此 烷烃 难 流 于 水 。 
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z. 坎 性 化 合 物 


(1) 不 对 称 惕 极 分 子 。 分 子 表 过 侦 极 ， 可 以 使 分 子规 
鳌 志 排列 在 一 起 ， 结 果 如 强 了 分 子 间 引力， 使 熔点 、 潮 点 均 
升 高 ， 

直 和 链 愧 和 沸 肪 一 元 酚 仙 子 的 碘 链 也 呈 锯 催 状 ， 排 列 情 祝 
和 和 直 链 绕 烃 相似 ， 记 以 也 有 相似 的 熔点 规律 。 不 过 ， 这 里 由 
于 渤 基 所 引起 的 静电 力 大 子 色散 力 ， 园 此， 着 酸 的 粹 点 大 于 
烷烃 。 

(2) 对 称 偶 要 分 子 。 由 子 分 子 对 称 ， 洁 成 偶 极 算 等 
于 堆 ， 但 这 种 分 子 仿 能 通过 分 子 间 极 性 键 部 分 产生 偶 极 一 偶 
极 相 互 作 用 。 由 于 这 种 相互 作用 只 在 极 性 键 处 产生 ， 于 是 分 
于 就 侍 各 自 极 性 键 的 偶 极 有 规律 地 排列 起 来 ， 因 而 也 严重 地 
影响 着 物理 性 质 。 璧 如 分 位 和 对 位 二 氧 芝 ， 邻 位 栖 候 极 答 为 
2.3D， 而 对 位 体 为 0 ， 丙 者 沸点 相近 ， 而 府 位 体 的 培 点 反 
而 更 高 。 这 是 由 于 对 位 性 可 以 通过 极 性 键 排 成 下 列 形式 : 


在 液 相 时 ， 这 种 排列 只 意味 着 强 芍 分 子 间 引力 的 存在 ， 它 和 
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部 位 异 构 体 一 样 ， 都 是 不 易 气 化 的 ， 讲 点 都 很 高 。 但 在 结盟 
的 图 体 中 ， 这 种 徘 列 使 分 子 排列 得 更 为 规整 ， 造 成 四 大 的 格 
子 为 ， 所 以 对 位 体 有 更 高 的 熔点 。 

根据 以 上 两 种 情况 ， 不 难 找 到 攻 移 二 元 取代 物 异 攀 体 疗 
的 熔点 规律 ，。 荣 二 取代 物 中 ， 二 个 取代 基 一 为 间 位 定位 莽 一 
为 侣 、 对 位 定位 莽 时 ， 蜡 构 体 的 熔点 规律 是 令 位 体 之 间 位 体 
过 对 位 体 ， 如 果 二 个 取 民 基部 是 争 、 对 位 定位 基 或 都 是 同位 
定位 茂 上 时， 其 熔点 规律 是 闻 位 体委 邻 位 体 天 对 位 体 。 


三 、 氢 键 的 木质 


报 据 许多 实验 的 缚 果 , 人 们 发 现在 有 些 化 合 物 中 , 气 原 子 
似乎 可 以 网 对 和 两 个 电 负 性 很 大 而 原 了 予 半径 较 小 的 源 子 【《 刘 
DO、 六 等 ) 相 铺 合 ,这 种 结合 叫做 气 键 . 钢 如 , 报 据 燕 气 密度 
的 测定 ， 宙 酸 茹 气 在 3 妃 时 有 93 网 是 以 二 聚 体 《HCDOS) 
药 形 式 存在 的 ， 甚 绪 鬼 由 也 子 生前 法 测 得 如 图 1 一 4 所 示 。 


pa 1 1a | 
有 一 一 六 of tm a 一 — 1 -总 
四 Db 
~ i 
0 - 
] 2 | 一 
1 363 只- 


图 17 一 4 力 酸 二 隧 体 的 结构 


龟 键 这 一 名 词 有 两 种 不 同 的 意义 第 一 种 指 x 一 H……y 
区 整个 结构， 例如 说 氧 键 的 龟 长 是 指 x……y 间 的 距离 ;第 
二 种 专 指 H…'…y 的 结合 ， 如 说 拭 键 的 键 能 是 指 H.……y 结 
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合 被 破坏 时 所 需要 的 能 量 。 

现在 要 问 ， 氧 键 的 本 质 是 什么 呢 ? 一 般 认 为 在 饥 键 x 一 
再 ……? 中 ，x 一 日 基本 上 是 共 价 键 ， 而 芋 ………7 则 是 一 种 强 
力 的 有 方 河 性 的 Vana der waals 引力 。 把 每 键 轨 入 Van der 
waals 一 力 ， 是 因为 它 在 本 质 上 是 x 一 H 键 偶 极 的 很 大 的 候 
极 滤 与 带 有 占据 杂 化 轨道 的 未 共用 电子 对 的 原子 7 的 偶 极 竹 
之 闻 的 静电 吸引 作用 。 可 是 ， 也 有 很 多 体系 ， 其 静电 能 基 服 
引 的 而 并 不 形成 笃 键 ， 例 恕 两 个 氨 原 子 的 体系 就 是 如 此 。 这 
是 因为 在 相互 作用 的 闭 志 层 的 情况 下 ， 通 常 磁 到 的 是 交换 能 
{ 即 在 同一 个 轨道 中 自 旋 方向 掉 同 的 两 个 电子 之 疝 的 排斥 能 ) 
为 排斥 性 的 ， 并 且 胜 过 了 相 吸 的 静 所 能 。 因 此， 对 于 形成 饼 
键 所 能 给 予 的 最 佳 解 释 就 是 它们 的 交换 能 很 小 。 交 换 能 很 小 
普 先 是 岂 于 和 所 原子 是 唯一 的 没有 内 层 电子 的 原子 ， 其 次 是 在 
x 一 H 那样 的 极 性 键 中 ， 把 原 子 该 周 力 的 电子 云 密 康 很 小 ， 
于 是 鼻 原子 实际 上 成 为 近乎 裸体 的 质子 ， 故 在 它 身上 是 不 会 
存在 大 的 交换 力 的 。 正 是 由 于 没有 强 交 换 斥 力 才 能 使 共有 质 . 
子 的 那 两 个 原子 (x 和 了 ) 堂 近 在 一 起 ， 从 而 产生 了 较 大 的 静 
电 吸 引 能 而 构成 急 键 。 这 种 吸引 作用 的 能 量 一 般 在 每 克 键 10 
千 卡 以 下 ， 出 化 学 键 的 键 能 要 小 
很 多 ， 放 它 也 属于 习 键 范畴 。 

那么 原子 7 为 什么 会 其 有 有 侦 
极 算 况 ?这 是 因为 一 个 sp: 或 sp? Q 
杂 化 轨道 是 很 不 对 称 的 ， 轴 道 密 
展 中 心 并 不 与 核 重 合 . 因 考 , 当 据 
这 样 轨 道 的 电子 ， 对 分 子 个 报 奸 ”图 17 一 5 一 个 电子 占据 杂 化 
有 很 大 的 贡献 ,如 图 17 一 5 所 示 。 执 道 所 产生 的 偶 极 短 


一 424 一 


精确 的 分 子 轨道 计算 确实 说 明 ， 象 His 或 再 *O 这 类 分 于 的 
避 极 矩 ， 大 部 分 是 由 未 共用 电子 对 所 下 献 的 ， 而 5 键 极 性 的 
贡献 相对 好 却 比较 小 ， 未 共用 电子 对 的 极 性 其 有 明显 的 化 党 
重要 性 ， 竺 别 是 它 决定 着 这 种 委 子 作为 电子 给 与 体 以 撒 成 所 
键 时 的 行为 。 即 这 类 侦 极 在 借 偶 极 一 慢 极 吸引 而 形成 得 键 时 
特别 有 用 ， 因 未 共用 电子 对 趋 近 x 一 也 极 性 键 时 ， 其 距 碍 比 
某 个 极 性 键 赵 近 x 一 日 极 性 键 时 要 小 ， 并 且 侦 极 一 偶 极 吸引 
随 距离 的 缩短 而 急剧 增 大。 因此 ， 握 和 某 个 电 贫 性 很 强 的 原 . 
下 之 间 的 极 性 链 st x 一 HH) 是 偶 极 谱 未 共用 电子 对 吸引 


的 典型 ， 它 按 一 让 的 方式 被 极 化 。 下 于 这 种 相互 作用 ， 自 
然 就 构成 了 产生 所 键 的 条 件 。 我 们 的 论证 表明 ， 中 性 分 了 之 
间 的 气 逛 ， 只 有 当 “ 电 子 给 与 体 ” 有 未 洪 用 电子 对 占据 杂 化 
轨道 ， 并 且 “ 电 子 接受 体 ”有 一 个 很 强 的 电 负 性 基 团 连接 在 
级 原子 上 时 ， 记 形成 的 氢 键 才 是 强 的 。 故 一 般 形成 扎 刍 ， 仅 
由 第 二 周期 元 素 作 为 电子 的 给 与 体 ， 因 为 在 重 诛 子 中 ， 未 共 
用 电子 对 占据 s 轨道 或 p 轨道， 而 这 些 轨道 的 重心 是 与 原子 
核 相 重合 的 。 这 样 的 未 共用 电子 对 是 不 会 使 原子 了 产生 侦 极 
矩 的 ， 因 此 就 不 会 与 x 一 H 家 性 键 形成 强 的 气 键 。 

根据 上 而 的 理论 ， 握 婴 的 强 弱 应 与 x 及 了 的 电 负 性 的 大 
小 有 关 ， 电 负 性 傅 大 风气 健 傅 强 ， 又 与 了 在 元 素 周期 表 中 属 
于 哪个 周期 有 关 ， 只 有 y 属 子 第 二 周期 才能 形成 较 强 的 毛 
键 。 这些 推论 是 和 实验 结果 一 致 的 。 例 如 F 的 电 负 人性 最 大 是 
又 是 第 二 周期 的 元 素 ， 所 以 下 一 日 …… 下 是 最 强 的 揽 键 ，O 
一 HH…"… 〇 次 之 ，O 一 日 er 时 又 次 之 ， 一 日 …*…N 更 次 
之 ,而 C 一 日 一 般 不 能 形成 揽 键 。Ci 的 电 负 性 虽 颜 大 ， 但 
因 它 是 第 三 周期 的 元 素 ， 未 共用 电子 对 占据 的 是 s 轨道 和 ? 
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轨道 ， 不 产生 电子 对 偶 极 ， 所 以 氢 键 一 由 ……Cl 很 昱 。 国 
好 毛 键 D 〇 一 HH 5S 更 弱 | 而 Br、Se、 1 等 基本 上 不 能 与 
一 日 形成 鲜 键 。 这 里 我 们 要 注意 原子 x 的 电 负 性 ， 在 很 大 程 
度 上 与 它 的 邻近 原子 有 关 。 例 如 已 的 电 负 性 很 小 一 五 一 
般 不 能 梅 成 粤 键 ， 但 在 全 三 C 一 下 中， 与 全 相连 的 C 却 有 相 
当 大 的 电 负 性 ， 所 以 再 CN 有 缔 合 作用 。 

信 得 注意 的 是 ， 亿 键 有 两 个 与 一 般 的 Van der waals 引 | 
力 不 同 而 富有 化 学 键 色 彩 的 特点 ， 这 就 是 它 的 饱和 性 和 方向 
性 。 气 键 前 他 和 性 表现 在 x 一 H 只 能 和 一 个 了 原子 相 结合 ， 
这 是 因为 所 原子 的 正 电 荷 少 ， 丽 和 了 的 负电 蓓 多 ， 如 果 郧 
有 一 个 了 厌 子 米 接近 它们 ， 则 它 受 x 和 了 的 扒 斥 力 了 比比 受到 
于 的 吸引 力 来 得 大 ， 所 以 x 一 日 不 能 和 两 个 7 了 原子 相 结 合 。 
男 一 方面 ，7 了 一 般 含有 占据 困 化 加 道 的 未 共用 电子 对 ， 在 本 
能 荡 置 内 缀 键 的 方向 要 和 该 巢 化 软 道 的 对 称 轴 相 一 至 ， 这 样 
可 使 了 原子 中 信 电 荷 分 布 得 最 多 的 部 分 最 接近 于 也 原子 . 处 因 
为 偶 极 撼 于 一 下 与 了 的 相互 作用 只 有 当 x 一 有 HY 在 同一 
直线 上 的 时 候 最 为 强烈 ， 所 以 在 可 能 范 图 内 ， 要 尽量 使 x 一 
卫 …… 了 在 同一 直线 上 ， 这 就 是 氮 键 具有 方向 性 的 原 央 。 起 
17 一 2 列 出 一 些 常见 和 氮 键 的 键 长 和 键 能 。 

还 有 一 种 很 特殊 巩 “ 和 握 刍 ”， 即 KHF, 或 NaHF， 等 蕊 
笨 中 欧 【下 HE FJ - 键 。 实 验证 明 这 一 “ 气 键 ”中 的 
五 位 于 两 个 宇 的 中 点 ， 而 在 一 般 氢 键 中 五 原子 总 是 与 一 个 原 
子 比 较 接 近 ， 与 男 一 个 原子 相距 较 远 ， 因 此 这 种 特殊 的 “ 乞 
键 ” 又 称 为 “对 称 气 键 ”。 对 称 气 键 前 键 能 特别 大 { 糙 对 于 
HF 加 F- 而 音 约 为 50 千 卡 / 克 分 子 ) , 键 长 特别 短 〈T 一 跑 
离 只 有 2.26 太 ,特征 振动 频率 也 完全 不 同 。 因 此 ， 它 模 本 不 
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甫 17 一 2 常见 氮 键 的 键 长 和 键 能 


:入 条 针 KCA) 加 AR 化 合 多 
FE | 2.7 一 固体 HF 

Ed | 2 .55 6 CHF)。，PS5【 巷 汽 ) 
一 HpD | 2.78 4.5 六 

| * : 一 8.3 CHIOH, CsH:OH 

| + .0 一 CCCHaOH):4 

| wz i 0 一 都 他 一 CaHeCOH); 

: w | 人 7.0 CHCOOHD)S 

| | (CHsCOOH)S | 

| ， | 2.55 | — NaHCOs 

| " | 2 | mso， 

OH Ct | 一 3.9 | 者 位 -CoHu(OH)CL(A) 

1 一 He | 2.76 一 NH4HFS 

| .68 6 NEF 

| N 一 并 中 。，2.86( 平 均 刀 ) 一 CHACONI 
N_HAAN | 9.38 1.3 NHs 

| 83. 二 9 一 NHi:NHsy | 

: 9 ， 2 .96 一 NH#:Ns 

N—H… Cl 3.10 一 NHANH,-aHCI 

| C—H""N | 一 $.28 (HEN)s | 

| 了 一 | .36 {HCN)s | 


十 每 键 ， 而 是 一 种 特殊 的 三 原子 多 电子 共 价 键 。 从 分 子 轨道 


(FHF)- 与 下 ; 合 是 稍 有 些 相似 ， 即 能够 由 15、 
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2s、29 原子 轨道 组 合成 的 所 有 分 子 轨 道 ， 除 能 量 下 高 怡 区 键 
铬 道 以 分 都 已 被 充满 。 总 之 ， 当 我 们 说 氮 键 是 有 方向 性 约 
Van der waals 引力 上 时， 对 称 氨 键 是 不 包括 在 内 的 。 


四 、 氢 键 对 物理 性 质 的 影响 


1， 对 沸点 和 巡 点 的 影响 


分 也 间 气 键 的 形成 便 讲 点 和 培 届 和 开 高 。 因 为 下 使 滚 体 所 
尼 ， 攻 须 破 坏 大 部 分 分 子 阅 的 氧 键 ， 需 要 较 多 的 能 量 ， 要 使 
喝 居 炉 化 ， 世 要 破坏 一 部 分 分 子 间 的 气 键 ， 所 以 沸点 和 燃点 
都 比 没 有 氢 键 的 同 闫 化合 物 为 离 。 

例如 周期 表 第 VIA 族 的 氧化 物 中 ， HTe,H,Se,f;S 
的 沸点 和 说 点 都 硕 次 降低 ， 这 是 可 以 理解 的 ， 因 为 鹿 点 和 和 熔 
点 主要 决定 于 分 子 间 的 Van der waals 引力 。 而 在 这 些 化 
合 物 中 主要 的 Van der waals 引力 是 色散 力 ， 色散 为 的 大 
小 在 类 似 的 北 合 物 中 随 原 子 序 的 增加 而 增加 .这 里 5S 的 原 于 
序 最 小 ， 所 以 了 ;5 分 子 间 的 色散 力 最 小 ， 它 的 沸点 和 粮 点 
最 低 ， 根 据 这 个 道理 ， 从 图 17 一 8 中 用 外 扒 法 估计 HG 药 
沸点 和 准点 应 该 在 一 8 各 和 一 100 瑟 左右 ， 但 是 实际 测 得 汐 
沸点 《100 如 》 和 粹 点 (0) 要 高 得 多 ， 这 就 是 因为 仍 键 存 
在 的 缘故 。 

NI,。 和 HF 的 唱 点 和 熔点 也 比 锅 中 让 外 推 法 估计 的 数 
值 海 高 ， 但 是 信 计 全 和 实验 值 的 差异 没有 象 和 :0 那么 大 ， 
对 NH; 来 说 ， 差异 较 小 的 原因 是 和气 键 N 一 H…*…N 要 比 氮 
人 怪 口 一 H…… 口 弱 得 声 ， 对 HF 来 说 ， 虽然 F 一 H-…… 下 健 
要 出 口 一 K…… 口 键 强 ， 但 是 每 个 H:O 分 子 有 两 个 氢 键 而 每 
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原 于 序 
图 17 一 6 一 些 气 化 物 的 溶 点 和 混 点 


个 HF 只 有 一 个 气 键 ， 所 以 差异 不 及 于;O 大 ， 甲 烧 分 子 堵 
并 无 和 毛 键 ， 所 以 它 的 沸点 和 熔点 都 很 低 。 扩 是 与 熔点 和 沸点 
有 关 的 性 质 ， 例 如 熔化 热 、 气 化 热 、 藻 汽 压 等 的 变化 情形 ， 
都 与 上 面 廊 讨论 的 情形 相似 。 

在 划 类 的 竺 晶 中 ， ROH 由 氧 键 结合 而 成 链 状 结 构 ， 要 
使 这 种 是 体 变 为 液体 不 贷 破 坏 很 多 的 氢 键 ， 但 变 为 气体 时 ， 
气 键 必须 全 部 破坏 ， 所 以 醇 类 的 熔化 热 利 熔点 挡 近 正常 ， 面 
泥 点 及 气 化 热 则 特别 识 ， 直 17 一 3 列 出 了 CHeOH 和 和 CH， 
OCHs 性 质 的 比较 ， 前 者 合 有 和 氢 键 ， 后 者 不 含 气 键 ， 

分 子 内 氧 键 前 生成 使 满 点 和 熔点 降低 ， 例 如 仓 一 硝 基 苹 
险 的 熔点 为 后， 而 间 位 体积 对 位 体 分 别 为 96 人 和 114T， 
这 是 由 于 辕 态 的 间 位 和 对 位 确 基 蔡 酚 中 存在 分 子 间 和 握 键 ， 溶 
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守 17-~-3. C,Hs0H 与 CH:OCH， 性 质 的 比较 


| ciHsoH ; cHsocH，| 瘟 颖 
_ l . | 
: 炊 点 C3》 —112 一 3 | 外 
克 分 子 熔化 热 (下 ) 1150 #50 | 200 
但 吉 (5) 8 一 24 | 102 
克 分 子 气 化 热 ( 卡 ) 10196 | .460 BTAD 


化 时 必须 破坏 它们 的 一 部 分 氢 键 ， 所 以 熔点 较 商 。 但 邻 位 硝 
基 某 酚 中 已 经 构成 分 子 内 氢 键 ， 不 能 再 构成 分 子 问 气 键 了 ， 
记忆 熔点 较 低 。 某 些 二 基 取 代 区 的 熔点 如 让 17 一 4 所 示 。 


焉 17 一 4 某 些 二 基 取 代 革 的 熔点 〈0T) 
下 声 酸 | 名 芝 用 


201.% 32.8 


度 度 诊 


加 | 159 | ro, nt) 4.10) 
| 21S 3 


其 它 与 溢 点 和 沸点 有 me 汽化 热 、 税 化 
热 等 也 有 类 似 情 形 ， 例 如 OH 在 邻 位 的 确 基 蔡 除 中 由 子 形 成 
分 子 内 备 键 而 使 分 子 整合 ， 不 能 青 形 成 分 子 加 所 键 ， 所 以 急 
位 确 臣 蔡 栈 移 燕 汽 压 比 间 位 和 对 位 异 枸 体高 很 多 ， 可 用 水 蒸 
汽 匣 偏 法 与 后 两 者 分 离 。 


2. 对 溶解 度 、 潜 液 密度 和 粘度 的 影响 
在 极 性 溶剂 中 ， 如 果 演 质 分 子 与 溶剂 分 子 之 间 可 以 生成 
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氢 键 ， 则 流质 和 全 溶解 度 增 天。 如 果 谐 质 分 子 生 成 内 氮 键 ， 册 
在 极 性 溶 齐 中 的 溶解 度 减 小 ， 而 在 非 极 性 溶剂 中 的 溢 解 度 增 
大 。 钢 如 邻 位 和 对 位 确 世 蔡琴 在 20 仑 的 水 中 的 深 解 度 之 比 软 
0.39， 而 在 茶 中 刚 为 1.93。 

在 深 液 中 生成 分 子 间 气 键 ， 可 使 溶液 的 密度 和 外 岩 丧 
孝 ， 而 生成 分 子 内 毛 键 则 不 会 增 胃 溶 液 的 密度 和 类 度 。 


3. 对 介 电 常数 的 彩 响 


介 电 常数 大 的 液体 ， 训 水 《8 一 80) 、HCN (一 95)、 电 
于 (8=33) 等 ， 都 是 由 氨 键 竺 合 的 链 状 多 聚 分 子 所 组 成 的 - 


4. 对 红外 光 语 中 特征 氮 动 闫 率 的 彩 殉 

如 一 下 键 的 特征 振动 频 宁 在 3500 必 3700 cm-! 之 问 ， 
形成 口 一 开 ……y7 气 键 后 ， 五 被 了 拉 过 去 一 些 ，O 一 迁 键 前 
长 度 略 有 增加 ( 约 5 免 ) ， 强 度 略 有 减弱 ， 特 征 振 动 频率 将 
减少 到 3100~3500cm， 这 一 减少 的 数值 Ay> 可 以 作为 银 键 
强 弱 的 量度 。N- 一 H 键 的 特征 振动 频率 7 二 3420~3550em-1， 
形成 氮 键 N 一 H……y 后 ,特征 振动 频率 ?二 3100~3500cm-!， 
注 少 的 差 值 Ar 同样 可 以 作为 氢 键 强 弱 的 量度 。 红外 光谱 现 
在 是 判别 毛 键 存在 与 否 和 研究 择 键 强 堪 的 主要 方法 。 

特 键 除了 能 灵 著 影响 化 合 物 的 物理 性 质 外 还 常 能 影响 化 
合 物 的 化 学 性 质 。 鲍 如 苦 甲 酸 的 电离 常数 为 KK， 则 在 邻 位 、 
闻 位 、 对 位 上 代 有 法 基 时 ， 电 离 常 数 依 次 为 15.9K、1,26 区 利 
人 .44 五 。 如 左右 两 边 邻 位 上 种 取 民 一 个 羟基 ， 则 电离 常数 为 
8.00 开 ， 这 是 由 于 邻 位 上 的 羟基 可 与 全 甲酸 根 生 成 氢 键 之 
故 。 政 划 ， 酯 在 中 性 溶液 中 也 能 水 解 ， 这 基因 为 栈 与 水 首先 
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以 揽 键 缔 合 起 来 ， 然 后 再 分 解 为 酸 和 醇 。 由 此 可 见 ， 毛 键 不 
仅 能 显著 束 响 有 机 酸 的 酸性 ， 而 且 还 能 显著 影响 有 机 化 合 物 
的 反应 性 能 。 


五 包 合 物 


包 合 物 是 一 种 以 大 分 子 包 容 小 分 于 ， 借 分 子 癌 的 弱 键 结 
合 起 来 的 分 子 化 合 物 。 这 里 前 大 分 子 常常 是 借 氢 镍 结合 起 来 
的 多 聚 分 子 。 色 合 物 的 能 否 形 成 主要 决定 于 包容 和 被 包容 分 
子 癌 的 几何 因素 基 否 合租。 

包 合 物 可 用 子 分 离 支 链 和 直 链 有 机 化 合 物 〈 尿 素 包 合 
物 ) ， 某 些 特 殊 药 物 的 制剂 ， 分 析 穴 定 某 些 物质 的 存在 ， 此 
外 在 染色 过 程 的 催化 作用 和 酶 反应 的 专 一 性 颖 方面 也 有 应 
用 。 包 合 物 可 分 为 管道 形 包 合 物 和 笼 形 包 合 物 两 大 类 ， 现 分 
述 如 下 ; 


1. 管道 形 包 合 物 


管道 形 包 合 物 是 由 一 种 分 子 枸 成 管状 ， 另 一 种 分 子 坊 充 
其 中 而 形成 的 。 管 状 包 合 物 在 次 液 中 很 稳定 。 形 成 包 合 牺 
后 ， 被 包容 分 子 的 骸 收 光谱 有 显著 改变 。 下 面 介绍 儿 种 重要 
的 管道 形 包 合 物 。 

(1 》 尿素 和 硫 取 的 包 合 物 ”1940 年 发 现 尿 素 可 以 与 多 
于 6 个 碳 原 子 的 脂肪 族 喜 链 烧 笃 分 子 及 其 衔 生物 形成 品 体 加 
合 物 。 有 直 链 烧 烃 存在 时 ， 尿 素 可 以 形成 一 直径 约 5 上， 内 
壁 为 六 方 唱 格 的 管道 ， 把 谨 径 包容 在 虹 耐 。 

尿素 分 子 本 来 属 四 方 晶 系 ， 晶 将 较 松 ， 分 子 阅 的 Yan 
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der waals 作 骨 能 小 ， 与 大 小 合适 的 分 子 形 成 包 合 物 后 ， 结 
构 紧 密 ， 在 能 量 上 反而 有 利 。 叉 为 了 使 一 NH 与 相 邻 尿 央 上 
的 氧 原 子 形 成 毛 键 ， 包 合 物 要 成 六 方 结构 。 永 素 与 烷烃 间 欧 
Van der waals 键 能 约 为 每 个 CH 基 2,8TT 下 / 克 分 子 ， 

硫 脲 与 尿素 情形 相似 ， 管 道 半 和 从 7 六， 能 包容 售 有 支 链 
的 和 环 状 的 王 烃 分 子 ， 直 链 分 也 由 于 不 能 填 满 管道 结构 反而 
不 稳定 。 

《22 枫 一 淀粉 的 蓝 色 包 合 物 早 在 150 生前 人 们 就 忌 
发 现 奔 与 直 链 淀粉 作用 可 以 生成 赣 色 的 加 合 物 。 经 过 次 儿科 
学 家 的 研究 ， 现 已 证 明 这 是 一 种 管道 形 包 合 物 ， 它 的 结构 旭 
下 : 直 链 淀粉 以 一 1.4 守 键 连接 的 葡萄 儿 链 结 成 -一 螺旋 状 
结构 ， 大 约 每 个 嵌 圈 有 六 个 葡 欧 糖 单位 ， 螺 中 8 为 8 入 ， 外 和 多 
约 13 人 13,7 失 ， 碘 以 “ 俯 链 ”的 形式 塞 在 直 链 淀粉 的 螺旋 管 
道中 ， 如 图 17 一 ? 所 示 。 


图 17 一 ? 直 链 淀粉 一 磺 包 合 物 


这 一 包 合 物 具有 与 一 般 包 合 物 不 同 的 而 个 特点 ， (a) 碘 在 
包 合 物 中 不 复 以 契 分 子 1, 的 形式 存在 ， 而 是 以 原子 间距 离 
为 3.1 妈 的 链 状 形式 存在 。 这 节 商 比 础 分 子 键 长 2.67A 为 大 ， 
比 Van der waals 距离 为 4.3 扩 小 。《b) 包 合 物 具有 与 砚 
和 淀粉 显著 不 同 的 吸收 光谱 。 徐 光 宪 教授 和 和 谢 有 畅通 过 这 外 
及 可 见 吸收 光谱 前 研究 和 基 子 力学 的 理论 分 析 ， 认 为 碘 链 中 
六 原子 不 是 以 o 键 而 是 以 多 电子 大 工 键 结合 起 来 的 。 他 们 用 
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攻 福 体 自 出 电子 模型 的 量子 力学 计算 法 涡 意 地 解答 了 吸收 沈 
谱 的 三 全 吸收 峰 。 实 际 上 ， 淀 粉 与 砚 订 形成 的 蓝 色 物 既 是 管 
道 形 包含 牺 ， 义 是 弱 的 电荷 转 移 络 合 物 。 
《3 )》 环 几 精 “ 环 德 精 是 也 六 、 式 或 八 个 区 区 精 分 也 如 
x 一 1,4 防 键 连 镁 成 的 环 状 低级 多 糖 ， 是 链 状 淀粉 踪 解 的 产 
鞠 ， 出 手 环 的 大 小 下 同 可 以 包容 不 同 的 化 合 牺 ， 兄 表 17 一 5。 
表 17 一 5 三 种 环 钢 精 的 包含 物 


一 


环 糊 精 正和 条 分 于 下 家 村 《 信 ) 甬 包 容 交 化 合 掀 
- | 
a rd 
yy 3 10~13 人 有 人 
2。 奖 形 包 合 网 


和 葛 形 包 合 物 是 出 一 种 分 子 移 成 毓 形 荔 衬 ， 另 一 种 分 子 丑 
充 其 中 阶 成 。 与 管道 形 包 合 物 不 同 ， 先 形 包 合 物 在 溶液 中 很 
不 稳定 ， 实 际 上 在 深 解 后 立 吧 分解。 下 面 介 绍 两 种 秆 要 的 性 
形 包 合 物 。 

(1) 对 薄 二 了 酚 混 形 包 
合 物 ”三 个 分 子 的 对 莹 二 输 
可 借口 一 互 …… 口 气 键 形成 
环 状 销 梅 ， 其 图 17 一 8 所 二 人 了 对 站 二 本 有 
示 。 两 个 环 状 结构 ， 一 正 一 。 饼 17 一 8 由 三 分 子 对 茎 一 朋 姑 
反 ， 可 以 构成 一 个 作 子 ， 使 成 的 环 闫 结构 
CHOH, CH,CN. HCOOH, CH =CH:、 $0s, CO O2, 
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HCI, HBr、HiS、 和 六 、Kr、Xe 等 大 小 合适 胸 分 于 发 原 子 上 经 
充 上 其中 ， 形成 包 合 物 。 

{2) 气体 水 合 物 单 在 1810 年 就 已 经 发 现 握 气 和 水 能 尘 
释 稳 定 竟 水合 物 日 Cis.6H.0。 这 种 气体 本 合 物 的 结构 与 
泳 的 立方 体 的 结构 很 相似 。 恕 果 不 算 气 体 分 了 ,密度 为 0,58， 
比 正常 水 的 密度 0,92 为 小 。 冰 是 以 毛 键 结合 的 晶体 ， 共 间 本 
有 有 空 队 ， 所 以 六 的 密度 比 术 小 ， 可 以 浮子 本 上 。 这 种 空 昭 四 
扩大 一 些 就 能 包容 某 些 大 小 合适 的 气体 分 于 ， 形 成 包 合 御 。 


六 、 琉 水 竹 键 


水 是 一 种 其 分 于 由 分 子 间 握 键 连接 起 来 的 溶剂 。 在 有 讽 
子 存 在 时 ， 水 就 使 它们 深 齐 化， 如 图 17 一 9 所 示 。 

然而 ， 左 氮 化 ， . 
合 驳 微 湾 于 水 而 不 《nao 人 
被 它 深 剂 化 。 因 HA H HE 
些 ， 水 分 子 由 于 非 加 的 心 < 的 | 
极 性 区 域 的 存在 而 owen" bo 6 
更 有 秩序 地 排列 ， 
并 较 被 其 它 术 分 子 图 17 一 9 被 水 深 训 化 的 正 离子 和 象 离子 
完全 包围 时 处 于 较 高 能 级 。 这 样 ， 在 内 部 介质 中 ， 两 个 非 极 
性 链 的 相互 作用 [例如 ;一 个 (入) 属 子 某 一 机 体 的 生物 大 
分 子 ， 另 一 个 《B) 属于 一 个 和 它 成 键 以 产生 药理 作用 的 药 
物 分 子 】 通 过 不 来 存在 于 两 链 旬 区域 的 水 的 退出 而 减 小 接触 
画 。 结 总 从 与 非 极 性 面 接触 被 置换 出 米 的 水 分 子 成 为 无 身 序 
的 ， 如 出 17 一 10 所 示 。 
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op, ope SS eBe 
2 天 ”思拓 四 四 昌 曲 
多 其 曲 
R[ 烷 基 畦 (于 i0) :)】 夺 二 2 ( 粒 基 链 ) 十 nDXHaO 
图 17 一 10 ”下 水 性 相互 作用 示意 图 
水 的 排列 上 的 紊乱 引起 体系 内 入 的 增加 ， 并 由 此 而 减少 
当 宙 能 ,使 两 个 非 极 性 区 域 阔 的 接触 稳定 化 , 这 种 缔 合 作用 称 
为 朴 水 性 键 或 查 水 性 相互 作用 。 它 是 已 知 为 棵 溢 剂 性 力 的 普 
遍 现 象 中 的 一 种 特例 。 芍 溶剂 性 力 中 以 杖 水 性 方 为 最 大 ， 因 
为 在 一 般 展 性 溶剂 中 ， 水 的 表 夯 张力 最 大 。 
在 极 有 利于 复合 物 形 成 的 疏水 性 相 玉 作用 过 程 中 ， 每 一 


入 :CC*…CHs 相 瑟 作 用 妓 放 0.7 干 卡 /这 分 子 的 自 册 能。 生物 大 


分 《例如 栈 ) 在 其 表面 有 非 极 性 链 。 很 多 药物 分 于 在 其 镶 
构 中 也 有 非 极 性 区 域 。 上 述 贾 例 中 这 些 链 可 以 是 芳 基 或 烷 
基 。 色 枇 可 以 预 斯， 得 水 性 力 介入 生物 大 分 子 一 一 欧 物 复合 
鞠 的 形成 ， 而 且 可 以 达到 可 观 的 程度 。 功 水 性 力也 发 生 于 极 
性 基 团 中 ， 讲 如 在 嘿 叭 和 矿 院 碱 中 。 事 实 上 对 于 某 些 酶 已 由 
实验 所 证明。 下 水 性 相互 作用 的 细节 可 见于 其 它 论著 。 

弱 键 在 共有 特殊 功能 的 生物 大 分 子 一 一 蛋白质 的 高 级 结 
构 中 , 在 酶 与 底 物 的 相互 作 用 中 ,在 各 种 神经 介质 与 受 体 的 相 
互 作用 中 ， 在 各 次 药物 与 受 休 的 相互 作用 中 ， 乃 至 在 人 们 的 
日 常年 活 中 都 起 着 极为 重要 的 作用 。 氏 为 这 些 内 容 已 超出 本 
书 范围 ， 故 在 此 不 做 介绍 ， 对 此 内 容 感 兴趣 的 读者 ， 可 参 沁 
其 子 年 物 学 和 量子 药物 化 学 方面 的 著作 和 和 文章 (M79) 。 
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附录 一 


一 些 元 素 的 原子 轨道 半径 (A) 表 (四 


K L M ， N 
元 案 |。 一 

15 325 2P 35 : SP | 所 4S 4P 
H | 0.53 | | | | 
He 0.30 | | | 
Li ,9.20 | 1.50 | ， 
Pe 0.348 | 1.19 | 
n 0.112 | 0.88 | 9.85 | 
C 0.090 | 0.6 | 0.66 ， 
N 0.080 | 0.58 上 0.53 |- : | 
O | 6.067 | 0.48 | 0.45 | : . 
F 0.061 | 0.41 :0.38 , | 
Ne |0.055 | 8,7 | 0.32 | 
Na ,0650 | 0.2 0.28 .65 
Mg | 6061030 025 | 1.32. ! ! 
Al | 8.042 | 0.27 og | 1.16| 1.21 
Si 10.040|024 | os | 0.98 1,06| | 
Pr 和 .033 | 0.24 | 0.49 0.SB | .2 
Ss 0.085 | 0.21 | 0.38 | 0.78 | 0.821! | 
Cl | 0.082 10.20 |0.16 | 0.72 ， 0.75 | | 
Ar | 0.031| 9.19 |0.166| 0.66: 0.67 | | 
K 0.028 | 0,18 | 0.346 | 0.60 | 4.63 .0 
Ca |0.028 | 0.16 | 0.188 | 0,65 | 0,88 生财 
Se | 0.028 | 0.16 | 0.3129 | 0.82 | 0.64, 0.61 ,1,80 
Ti 0025 | 0.15 9182 O48 0.59 | 0.65'! 1.66 | 
V oo l os | om’ Oa .a7! 04 1.52 | 
Cr | .023 | .138 | D2 和. 烙 0 和 | 0 由 ，1. 枉 ， 


re 
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| sp| 3 | 


0 .028 .40 | 0.41 
0.021 0.39 | 04.93 
0.020 0.37 | 0.37 
0.019 0.85 | 0.95 
.013 种 ,3 二 0.34 
0.018 0.92 | 0.82 
| 0.017 .81 | 0.31 
.O19 | 0.30 0,80 
, .016 2 
0.016 0.28 | 0.28 
和 .0 0.27 | 0.27 
1 0.016 0.25 | 0.25 


附录 二 


矶 原子 最 大 成 键 能 力 Nmaz 的 求证 


”Neax 是 碳 原 子 的 最 大 成 多 能 力 ， 也 就 是 碳 原 子 键 级 的 
极 大 信 ，。 Nmax 值 曾经 采用 过 各 种 不 同 的 数值 。 现 在 多 采用 
三 次 里 基 四 烧 的 中 间 碳 原子 作为 标准 。 取 其 Nmax 一 4.732， 
现 求 证 如 下 ， 

因为 Fr 是 该 厌 子 丈 余 的 可 成 键 的 能 力 ，. 当 Nr=Namax 
时 ， 就 才 示 再 也 没有 成 刍 的 可 能 性 了 。 三 次 四 基 甲 烧 的 中 则 
碳 原 子 可 以 认为 成 逛 已 达 已 和 程度 ， 故 可 以 它 作为 标准 。 共 
结构 为 : 
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C=CC ”或 C 一 C 荆 
2 、 .A Ts, 
CH, : 


其 久 期 行列 式 为 ，: 


[= 本 巧 二 


展开 得 ;xX+ 一 3x*: 一 0 
敦 有 ea+w 3 


c=a—w 3B 
其 能 级 图 如 附 图 1 所 示 。 


da-20 . 
6 
人 一 及 


a 


已 十 让 


芭 +28 首 - 6, 


附 图 1 三 次 甲 基 甲烷 的 轨道 能 狼 图 
这 个 性 系 共有 四 个 区 电子 ， 其 中 两 个 处 于 中: 轨道 。 比 
业 : 高 的 由 *, 下 , 是 二 重 简 并 轨道 ， 按 照 Hund 规则 ， 每 个 轨 
道 有 一 个 电子 ， 而 且 和 后 光 髓 旋 方 向 平行 ， 困 此 该 条 系 是 个 对 
自由 基 。 
其 四 个 分 子 轨 道 波 函数 是 ， 
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中 一- bi 


py 


让 2 一 下 = 一 上 (中 。 十 中 十 中 


V3 


= ll bl. | 
Veh 了 下 十 中 : 寺中) 
芯 中 中 ， 和 s 证 非 键 轨道 中: 是 反 键 轨道， 它们 对 让 键 键 级 


均 无 贡献 ， 具 有 或 键 级 道 让! 对 x* 键 键 级 有 贡献 ， 


三 个 了 键 的 键 级 为 ， 


Pis==Pis—=P1s=2X 


A Naoxr=Po+ Pn=3X1+3X— 


即 Neax=4,722。 


附录 三 

外 国人 名 汉 译 对 照 表 

Bethe 
(—) 荡 交 人 名 Bohr 

Arnderson 次 候 相 Boltzmann 
Armstronr 阿 好 斯 特 关 Born 
Avogadro 车 佛 加 德 轩 Clemanti 
Backer 贝壳 不 Cook 
Benesi 本 兹 西 Coolidge 
Berson 由 六 Cope 


一 不配 一 


1 
yr 


i 
3 


故 可 求 出 


册 蒂 
玻 尔 
玻 汞 琉 受 
玻 思 

况 条 门 第 
库 克 

床 币 坷 


”者 由 


Cotiotmhb 
Coulson 
Craig 
Oramer 
Davisson 

De Broglie 
Debye 
Dewar 
Diels— Alder 


Dirac 
Einstein 
Eschermoser 
Flurry 
Germer 
Gillespie 
Goudsmit 
(raovac 
Gutman 
Hamilton 
Hartree 
Heisenberg 
Heitler 
Hess 
Fildebrand 


库 侈 
末 耳 过 
克 荣 格 
克 里 默 
蔓 维 章 
楼 市 办 器 
德 拜 
杜 去 
狄 耳 斯 一 河 
耳 禁 
儿科 克 

爱 因 斯 坦 
块 充 英 塞 
弟 拉 利 
草本 

告 剩 斯 皮 
十 斤 害 特 
哥 劳 夫 欧 
哥 特 要 
哈 赛 堪 
哈达 

海 森 堡 

海 特 勒 
赫 斯 
大 尔 楼 市 兰 


| 


Hoffmann 云云 受 
Hultgrern 赤 示 脱党 林 
Hund 洪 特 ， 埋 德 
Huygens 志 更 斯 
Ingold 英 苞 尔 德 ， 
英 末 尔 抛 
Jahn---Teller 和 住 且 一 台 勒 
James 启 姆 斯 
Jerome 赤 轩 姆 
Keesom 葛 生 
Kekule 饥 库 对 
Kirkwood 柯 竞 性 德 
Kloosterziel 过, 岩 斯 德 弃 
泵 
Kwart 和 夯 特 
Ladendurg 拉登 抛 烙 
Lambett 一 Beer 郎 以 一 比尔 
Langmur 妇 格 启东 
Laplace 拉 普 拉 斯 
Lapworth 拉 普 沃 斯 
Lewis 路 易 士 
Lide 利 德 
London 依 豆 
Longuet—- 郎 格 特 一 - 布 
Higgins 爹 斯 
Lucas 声 下 斯 
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Maxwell 
Miller 
Mulliken 
Natan 
Newton 
Pauli 
Pauling 
Pearson 
Planck 
Perking 
Person 
Price 
Pythagoras 
Rice 
Robinson 
Rosen 
Schaad 
Schug 
Sidgwick 
Takeshita 
Uplenbeck 


Van der waals 范 俺 华 ，， 
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素 克 斯 囊 
密 勒 ， 玉 勒 
莫 利 肯 
纳 坦 

站 顿 


泡 里 ， 泡 利 | 


泡 仿 ， 鲍 林 
培 森 
普 部 克 
珀 京 
珀 森 
普 利 斯 
半 迁 哥 拉 斯 
朝 斯 
轩 宾 过 


团 森 ， 轨 加 | 


斯 切入 
群 格 
西 奇 威 克 
竹下 
后 伦 由 克 


EE 


德 雹 尔 


Walden 法 汞 顿 
Weinbaum 温 部 业 
Westheimer 圳 至 黑 


Wheland 记 兰 秆 
Woodward 征 德 尖 熏 
Zeise 吾 斯 
5 二 ) 德 文人 名 
Hiicke! 体 克 汞 ， 评 
克 尔 
Mébius 绢 市 由 斯 
SchrSdinger 内 定 说 ， 斯 
勒 定格 
(三 ) 俄 文 人 名 


ByTrzepOoB 市 特 列 党 去 
BozbpEeHIITegH 从 里 肯 斯 坦 
英 
(四 ) 日 文人 名 
福井 请 一 福 并 谋 一 


